Untersuchungen zur Modifizierung der Zellmembranlipide von Wolle durch industrielle Ausrüstungsprozesse by Thärigen, Claudia
 
 
 
 
 
 
Untersuchungen zur Modifizierung der Zellmembranlipide 
von Wolle durch industrielle Ausrüstungsprozesse 
 
 
 
 
 
Von der Fakultät für Mathematik, Informatik und Naturwissenschaften der 
Rheinisch-Westfälischen Technischen Hochschule Aachen zur Erlangung des 
akademischen Grades einer Doktorin der Naturwissenschaften genehmigte 
Dissertation 
 
 
 
vorgelegt von 
 
 
Diplom-Chemikerin 
Claudia Thärigen 
geb. Sommer 
aus Leipzig 
 
 
Berichter: Universitätsprofessor Dr. rer. nat. Hartwig Höcker 
  Universitätsprofessor Dr.-Ing. Dr. h. c. mult. Helmut Zahn 
      
 
Tag der mündlichen Prüfung: 26. Februar 2002 
 
 
 
Diese Dissertation ist auf den Internetseiten der Hochschulbibliothek online verfügbar. 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Für Isabel 

   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und unter Leitung von Herrn 
Professor Dr. rer. nat. Hartwig Höcker am Deutschen Wollforschungsinstitut an der 
Rheinisch-Westfälischen Technischen Hochschule Aachen e. V. durchgeführt. 
 
Meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. rer. nat. Hartwig Höcker, danke ich 
herzlich für die Unterstützung bei der Durchführung dieser Arbeit. 
 
Herrn Professor Dr.-Ing. Dr. h. c. mult. Helmut Zahn danke ich für die freundliche 
Übernahme des Koreferats. 

Inhaltsverzeichnis  I   
Inhaltsverzeichnis 
Inhaltsverzeichnis ...........................................................................................................I 
Zusammenfassung ....................................................................................................... IV 
Summary...................................................................................................................... IX 
Abkürzungsverzeichnis ............................................................................................ XIII 
1 Einleitung .............................................................................................................. 1 
1.1 Wolle und Allergie ............................................................................................ 1 
1.2 Morphologischer Aufbau und chemische Zusammensetzung der Wollfaser ... 3 
1.3 Chemische Veränderung der Wolle durch Prozesse der Wollveredlung........ 11 
1.3.1 Filzfreiausrüstung...................................................................................... 11 
1.3.2 Färben von Wolle...................................................................................... 15 
1.4 Externe und interne Lipide der Wolle............................................................. 21 
2 Problemstellung................................................................................................... 26 
3 Ergebnisse und Diskussion ................................................................................. 28 
3.1 Charakterisierung der Lipidzusammensetzung der Lösungmittel-löslichen 
Lipide von rohweißem Kammzug................................................................... 28 
3.2 Untersuchungen zur Modifizierung der Zellmembranlipide von Wolle  
durch Chlorierung ........................................................................................... 33 
3.2.1 Reaktionsprodukte der Modellchlorierungen von  
Lipidreferenzsubstanzen ........................................................................... 35 
3.2.2 Vergleich der Lipidzusammensetzung der Ethanol-löslichen Lipide  
von unterschiedlich chlorierter und Hercosett-ausgerüsteter Wolle  
mittels chromatographischer Methoden.................................................... 44 
II  Inhaltsverzeichnis 
3.2.3 Bestimmung des Gehalts an adsorbierbaren organischen 
Halogenverbindungen (AOX) in den Lipidextrakten von  
unterschiedlich chlorierter Wolle.............................................................. 54 
3.3 Untersuchungen zur Modifizierung der Zellmembranlipide von Wolle  
durch industrielle Reaktivfärbung................................................................... 55 
3.3.1 Vergleichende Untersuchung der Ethanol-löslichen Lipide von 
reaktivgefärbten Wollen mit denen von unbehandelten und  
blindgefärbten Wollen............................................................................... 56 
3.3.2 Dünnschichtchromatographische Analyse der Ethanol-löslichen 
Farbstoffbestandteile der zur Färbung verwendeten Reaktivfarbstoffe.... 61 
3.3.3 Bestimmung des Proteingehalts in den Ethanol-löslichen Lipiden .......... 70 
3.3.4 Gaschromatographische Charakterisierung der an der Bildung der 
„Farbstoff-modifizierten Lipide“ beteiligten Lipidklassen ...................... 71 
3.3.5 Prüfung der Löslichkeit der Lipide von reaktivgefärbten Wollen in 
Schweißpuffern ......................................................................................... 76 
3.3.6 Der Einfluß der Reaktivfärbung auf die Sphingolipid- 
zusammensetzung von Wolle.................................................................... 83 
4 Experimenteller Teil............................................................................................ 94 
4.1 Material ........................................................................................................... 94 
4.1.1 Geräte ........................................................................................................ 94 
4.1.2 Chemikalien .............................................................................................. 94 
4.1.3 Probenmaterial .......................................................................................... 95 
4.2 Methoden......................................................................................................... 97 
4.2.1 Lipidreferenzverbindungen....................................................................... 97 
4.2.2 Ausrüstung des unbehandelten Kammzugs .............................................. 98 
4.2.3 Lipidextraktionen ...................................................................................... 99 
4.2.4 Gravimetrische Bestimmung der Menge an Lipiden in den Extrakten .. 101 
Inhaltsverzeichnis  III   
4.2.5 Aufeinanderfolgende milde alkalische Verseifung und  
saure Methanolyse................................................................................... 101 
4.2.6 Lösungsmittelextraktion von Reaktivfarbstoff/Sand-Gemischen........... 104 
4.2.7 Dünnschichtchromatographie ................................................................. 104 
4.2.8 Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS)............................ 106 
4.2.9 Aminosäureanalytik ................................................................................ 107 
4.2.10 AOX-Bestimmung .................................................................................. 107 
4.2.11 Analytik von Azofarbstoffen .................................................................. 107 
5 Literatur ............................................................................................................. 108 
 
 
IV  Zusammenfassung 
Zusammenfassung 
Ziel der vorliegenden Arbeit war es zu überprüfen, ob durch Wollausrüstungs-
verfahren wie Chlorierung, Hercosettausrüstung und Reaktivfärbung modifizierte 
Lipidbestandteile gebildet werden, die in Verbindung mit Hautirritationen gebracht 
werden können. Dazu wurde die Zusammensetzung der Lösungsmittel-löslichen 
Zellmembranlipide der textilchemisch behandelten Wollen mit der 
Zellmembranlipidzusammensetzung von unbehandelter Wolle verglichen. Die 
Beurteilung einer Veränderung in der Zusammensetzung der Zellmembranlipide 
durch die textilchemischen Behandlungen erfolgte mittels chromatographischer 
Methoden wie Dünnschichtchromatographie (DC) und Gaschromatographie 
gekoppelt mit Massenspektrometrie (GC/MS). Bei Nachweis von modifizierten 
Lipidbestandteilen in den Lösungsmittel-löslichen Lipiden der chemisch 
ausgerüsteten Wollproben wurde geprüft, ob sich die modifizierten Lipidbestandteile 
ebenfalls mit einer künstlichen Schweißpufferlösung extrahieren lassen. Da die 
Sphingolipide aufgrund ihrer Aminofunktion mögliche Reaktionspartner 
insbesondere für die Reaktivfarbstoffe darstellen, aber andererseits wenig über ihre 
chemische Zusammensetzung in Wolle bekannt ist, wurden die Sphingolipide im 
Rahmen dieser Arbeit mittels GC/MS charakterisiert. 
1. Für die Lösungsmittelextraktion der Zellmembranlipide wurde im Rahmen 
dieser Arbeit sowohl Ethanol als auch ein azeotropes Gemisch aus 
Chloroform und Methanol eingesetzt. Ethanol wurde als alternatives 
Lösungsmittel für das chlorhaltige Lösungsmittel in Hinblick auf den 
Nachweis chlorierter Bestandteile in den Lipidextrakten der 
filzfreiausgerüsteten Wollen eingesetzt. Aus dem gleichen Grund erfolgte die 
vorherige Extraktion der Restfettbestandteile von der Faseroberfläche mit 
Aceton statt mit Dichlormethan (DCM). 
2. In den zu Vergleichszwecken zu den industriell ausgerüsteten Wollen 
untersuchten Zellmembranlipiden von unbehandelter Wolle wurden in 
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Übereinstimmung mit der Literatur freie Fettsäuren, Sterine und 
Sphingolipide als Hauptkomponenten nachgewiesen. Weiterhin wurden in 
geringen Mengen Cholesterinester und Cholesterinoxidationsprodukte sowie 
Bestandteile aus Präparationsmitteln der Wollverarbeitung auf Basis von 
ethoxylierten Fettalkoholen und Fettsäuren detektiert.  
3. Die Untersuchungen an industriell chloriertem Kammzug, Hercosett-
ausgerüstetem Kammzug sowie im Laborversuch chloriertem Kammzug 
ergaben, dass sowohl die Chlorierung von Wolle als auch die 
Filzfreiausrüstung von Wolle nach dem Hercosett-Verfahren überwiegend zur 
Bildung von Hydroxyfettsäuren als Folge einer Oxidation, nicht jedoch zur 
Bildung von chlorierten Lipiden führt. Die Modellchlorierung der 
Refenzlipide Ölsäure und Cholesterin lieferte hauptsächlich 
Oxidationsprodukte der Verbindungen. Hauptbestandteil der 
Reaktionsprodukte der Chlorierung von Ölsäure ist die 9,10-Dihydroxy-
stearinsäure. Die Reaktionsprodukte der Chlorierung von Cholesterin stellen 
Cholesta-4,6-dien-3-ol, Cholesta-4-en-3-on und Cholesta-4,6-dien-3-on dar. 
Diese Oxidationsprodukte des Cholesterins lassen sich in keinem 
Ethanolextrakt der untersuchten Wollproben nachweisen. 
9,10-Dihydroxystearinsäure wurde nur in den Ethanol-löslichen Lipiden der 
im Laborversuch chlorierten Wollen, aber nicht in den entsprechenden 
Lipidfraktionen der industriell chlorierten und Hercosett-ausgerüsteten 
Wollproben nachgewiesen. 
4. Die Ergebnisse wurden durch die Bestimmung des Gehalts an adsorbierbaren 
organischen Halogenverbindungen (AOX) in den Aceton-löslichen 
Lipidfraktionen dieser Wollproben bestätigt: die AOX-Werte zeigten, dass 
keine chlorierten Bestandteile enthalten sind.  
5. Die DC-Untersuchungen der Ethanol-löslichen Lipide von mit 
unterschiedlichen Reaktivfarbstoffkombinationen (bestehend aus Lanasol®-, 
Remazol®- und Realan®-Farbstoffen) gefärbten Wollen ergaben, dass sie 
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farbige und UV-aktive Bestandteile enthalten. In den Ethanol-löslichen 
Lipiden der gelb gefärbten und der schwarz gefärbten Wolle wurde ein gelber 
Bestandteil aus dem zur Färbung dieser Wollen verwendeten Farbstoff 
Realan® Goldgelb RC 84% nachgewiesen. 
Die Ethanol-löslichen Lipide der gefärbten Wollen enthielten zusätzlich 
farbige und UV-aktive Bestandteile, die weder in den Ethanol-löslichen 
Lipiden der blindgefärbten Wolle noch in den Ethanol-löslichen Bestandteilen 
der Farbstoffe enthalten sind. Daraus wurde geschlossen, dass diese farbigen 
und UV-aktiven Verbindungen lipophile Wollbestandteile darstellen, die 
durch die Reaktion mit den Reaktivfarbstoffen modifiziert werden.  
6. Neben Lipiden sind auch Proteinbestandteile, wie freie Aminosäuren und 
Peptide in den ethanolischen Lipidextrakten der gefärbten Wollen zu 
erwarten. Die Aminosäureanalysen ergaben, dass nur sehr geringe Mengen, 
zwischen 0,1 % und 0,4 % an Proteinen in den Lipidextrakten enthalten sind. 
Dies legt die Vermutung nahe, dass es sich bei den farbigen Verbindungen in 
den Ethanol-löslichen Lipiden der gefärbten Wollen eher um Farbstoff-
modifizierte Lipide als um Farbstoff-modifizierte Proteine handelt. 
7. Die Analyse der Ethanol-löslichen Lipide der gefärbten Wollproben mittels 
GC/MS ergab, dass in allen Ethanol-löslichen Lipiden, mit Ausnahme der 
blauen Wolle, zwei Verbindungen enthalten sind, deren Massenspektren als 
Basispeak das Fragmention m/z = 84 enthalten. Die Massenspektren dieser 
beiden Verbindungen stimmen weitgehend überein und enthalten als weitere 
charakteristische Fragmentionen m/z = 144, 200, 213 und 424. Diese 
Verbindungen wurden in den Ethanol-löslichen Lipiden der unbehandelten 
und blindgefärbten Wollen nicht detektiert. Eine Aussage darüber, ob es sich 
bei diesen Verbindungen um einen Farbstoffbestandteil auf Basis eines 
Pyrrolidin- oder Piperidin-Derivates oder um eine durch einen 
Farbstoffbestandteil modifizierten Wollbestandteil, wie ein Lipid oder eine 
Aminosäure handelt, ist nicht möglich. 
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8. Um zu prüfen, ob die nachgewiesenen farbigen Verbindungen auch in 
künstlichen Schweißpuffer löslich sind, wurden die gelb und schwarz 
gefärbten Wollen einer Schweißpufferextraktion unterworfen. Wie schon bei 
den Ethanol-löslichen Lipiden beschrieben, wurde auch in den 
Schweißpufferextrakten der gelben und schwarzen Wolle dünnschicht-
chromatographisch ein gelber Bestandteil nachgewiesen, der aus dem zur 
Färbung dieser beiden Wollen verwendeten Farbstoff 
Realan® Goldgelb RC 84% stammt. Daneben wurde sowohl in den 
Ethanolextrakten als auch in den Schweißpufferextrakten der schwarzen 
Wolle und in den Ethanol-löslichen Lipiden der gelben Wolle dünn-
schichtchromatographisch eine hellgelbe Verbindung nachgewiesen. Anhand 
ihres Rf-Wertes wurde diese Verbindung als modifizierter Lipidbestandteil 
eingeordnet, dessen Bildung sich ebenfalls auf den Farbstoff 
Realan® Goldgelb RC 84% zurückführen lässt. Eine Charakterisierung der 
Substanz bezüglich der Art des modifizierten Lipids war nicht möglich. 
9. Mittels GC/MS wurden in den Schweißpufferextrakten der schwarzen und 
gelben Wollen hauptsächlich Fettalkoholethoxylate, die aus den zur 
Kammzugherstellung verwendeten Präparationsmitteln stammen, und geringe 
Mengen Cholesterin und Desmosterin nachgewiesen. Die durch die 
Schweißpufferextraktion aus der gelben Wolle gelösten Lipide enthielten in 
größeren Mengen Hydroxyfettsäuren, von denen eine als 
9,10-Dihydroxystearinsäure identifiziert wurde. In den 
schweißpufferlöslichen Lipiden der schwarzen Wollprobe wurden keine 
Hydroxyfettsäuren nachgewiesen. Dagegen wurde in dieser Probe eine 
Verbindung detektiert, deren Massenspektrum hohe Ähnlichkeit mit dem 
Massenspektrum von Naphthylaminderivaten aufweist. 
10. Um zu prüfen, ob die Sphingolipide der Wolle bei der Bildung von Farbstoff-
modifizierten Lipiden beteiligt sind, wurde mittels GC/MS die 
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Sphingolipidzusammensetzung der unbehandelten und der gefärbten Wollen 
analysiert.  
Die Untersuchung der Chloroform/Methanol-löslichen Sphingolipide von 
Wolle mittels GC/MS ergab, dass die Ceramide hauptsächlich aus 
Sphinganin- und Sphingosinceramiden bestehen, die über eine Amidbindung 
gebundene Fettsäuren (C16:0, C18:0, C20:0, C22:0, C24:0) enthalten. 
Sphinganin stellte dabei die hauptsächlich vorkommende langkettige Base in 
den Lösungsmittel-löslichen Ceramiden von Wolle dar. In der Literatur wird 
eine ähnliche Zusammensetzung für die langkettigen Basen der Ceramide in 
Humanhaar beschrieben. Im Gegensatz zu den Ceramiden von Humanhaar 
enthalten die Ceramide von Wolle keine α-Hydroxyfettsäuren als 
Fettsäurekomponenten. 
11. Um die Chloroform/Methanol-löslichen Cerebroside von Wolle mittels 
GC/MS zu analysieren, wurden die amidgebundenen Fettsäuren und das 
glykosidisch gebundene Kohlenhydrat durch saure Methanolyse abgespalten. 
Mittels GC/MS wurde ein Methylgalaktosid identifiziert, woraus sich 
schlussfolgern lässt, dass die Cerebroside von Wolle möglicherweise 
Galaktose als Zuckerkomponente enthalten. 
12. Der Vergleich der Ceramidzusammensetzung von unbehandelter und reaktiv 
schwarz gefärbter Wolle mittels GC/MS ergab, dass die Reaktivfärbung von 
Wolle keine signifikante Änderung der Ceramidzusammensetzung bewirkt.  
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Summary  
The aim of the present work was to examine, if wet processing of wool e.g. by 
chlorination, chlorine/Hercosett treatment and reactive wool dyeing generates 
modified lipids, which might contribute to skin irritation. Therefore, the composition 
of solvent extractable cell membrane lipids of industrially processed wool has been 
compared to that of raw white wool top. To assess possible modifications of the cell 
membrane lipids, several chromatographic techniques, mainly Thin-Layer 
Chromatography (TLC) and Gas-Liquid Chromatography with Mass Spectrometry 
coupling (GC/MS), have been used. 
In the cases where modified lipid components were detected in the solvent 
extractable lipids of industrially processed wool, it was analyzed if the modified lipid 
components are soluble in artificial sweat solutions. Due to their amino function, 
sphingolipids are possible targets for modification by reactive dyeing, while on the 
other hand comparatively little is known about their chemical composition in wool; 
therefore, the sphingolipids were characterized by GC/MS.  
1. For the extraction of the cell membrane lipids, ethanol as well as an 
azeotropic mixture of chloroform and methanol were used. Ethanol was used 
as a solvent to avoid chlorinated solvents with regard to the detection of 
chlorinated components in the solvent extractable lipids from shrink resistant 
processed wool. For the same reason, the extraction of the residual fatty 
matter on the fibre surface was carried out with acetone instead of 
dichloromethane. 
2. In agreement with the literature, free fatty acids, sterols and sphingolipids 
lipids were detected as the main cell membrane lipids of the raw white wool 
top which was used as a standard for comparison to those of the industrially 
processed wool. Furthermore, little amounts of cholesteryl ester and 
cholesterol oxidation products and ethoxylated fatty alcohols and fatty acids, 
which stem from lubricants used during wool processing, were detected. 
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3. The analyses of industrially chlorinated wool top, top with Hercosett 
treatment and wool top which was chlorinated in the lab showed, that the 
chlorination as well as the Hercosett process causes the formation of hydroxy 
fatty acids as oxidation products, but chlorinated lipids were not detected. The 
model chlorination of the lipid reference compounds oleic acid and 
cholesterol mainly yielded their oxidation products. From oleic acid mainly 
9,10-dihydroxystearic acid was obtained and the chlorination of cholesterol 
resulted in the formation of cholesta-4,6-dien-3-ol, cholesta-4-en-3-on and 
cholesta-4,6-dien-3-on. These oxidation products of cholesterol, however, 
were not detected in the ethanol-soluble lipids of any treated wool sample. 
9,10-Dihydroxystearic acid was only detected in the ethanol-soluble lipids of 
the wool samples which had been chlorinated in the lab, but not in the lipid 
fractions of the wool samples with industrial chlorination or Hercosett-
treatment. 
4. These results are confirmed by the measurements of adsorbable organic 
halogenated compounds (AOX) in the acetone-soluble lipid fractions of these 
wool samples: the AOX values suggest that chlorinated compounds are not 
present. 
5. TLC revealed that the lipid fractions of wool samples which had been dyed 
with reactive dyestuff combinations (consisting of Lanasol, Remazol and 
Realan dyestuffs) contain coloured and UV active compounds. The ethanol-
soluble lipids of the yellow and black coloured wool were shown to contain a 
yellow compound from the dyestuff Realan® Goldgelb RC 84% which was 
used for the dyeing of these samples. 
The ethanol-soluble lipids of the dyed wool samples furthermore contained 
coloured and UV active compounds which were not present neither in the 
blank dyed wool samples nor in the ethanol-soluble components of the 
dyestuffs. It was therefore concluded that these coloured and UV active 
Summary  XI   
compounds represent lipophilic wool fibre compounds modified by reaction 
with the reactive dyes.  
6. In addition to lipids also protein compounds e.g. amino acids and peptides are 
expected in the ethanol-soluble lipids of the dyed wool samples. Amino acid 
analyses of the extracts showed, however, that only very low amounts of 
proteins, between 0,1% and 0,4% in the lipid extract, are present. This 
supports the assumption, that the coloured compounds in the ethanol extracts 
are rather lipids modified by reaction with reactive dyes than proteins. 
7. The GC/MS analyses of the ethanol-soluble lipids from the dyed wool 
samples revealed that – with exception of the blue wool – all samples 
contained two components, the mass spectra of which were characterized by a 
base peak of m/z = 84. The mass spectra of these components match over a 
wide range and both contain the fragment ions of m/z = 144, 200, 213 and 
424. These components were not detected in the ethanol-soluble lipids of not 
treated and blank dyed wool samples. It was not possible to decide if these 
compounds present dyestuff components containing a piperidine or 
pyrrolidine group or an wool fiber compound (lipid or amino acid) modified 
by reaction with a dye stuff molecule. 
8. To check if the detected coloured compounds are soluble in artificial sweat 
solutions, the wools with yellow and black colour were subjected to an 
extraction with artificial sweat buffers. As already described for the ethanol-
soluble lipids, a yellow component traced down to the dyestuff 
Realan® Goldgelb RC 84% was detected by TLC in the artificial sweat 
buffers of theses wool samples as well. Furthermore, both in the lipids of the 
ethanol extract and the artificial sweat buffers of the black wool and in the 
ethanol-soluble lipids of the yellow wool a light yellow compound was 
detected by TLC. Accordingly to its rf value, this compound was classified as 
a modified lipid component and also traced down to originate from the 
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dyestuff Realan® Goldgelb RC 84%. It was not possible, however, to 
characterize the lipid class of the modified lipid component in detail. 
9. The GC/MS analyses of the artificial sweat buffers of the wools with yellow 
and black colour revealed that both of them contained mainly ethoxylated 
fatty alcohols from lubricants used during wool processing, and little amounts 
of cholesterol and desmosterol. Higher amounts of hydroxy acids were only 
detected in the artificial sweat buffer solutions from the yellow wool but not 
in the sweat buffer-soluble lipids from the black wool. One of these was 
identified as 9,10-dihydroxystearic acid. On the other hand, the artificial 
sweat buffer solution from the black wool contained a compound with a mass 
spectrum similar to that of naphthalene amine derivatives. 
10. To check if sphingolipids of wool participate in the formation of reactive dye 
modified lipophilic compounds, the sphingolipid composition of the untreated 
and dyed wool samples were analyzed by GC/MS.  
GC/MS analyses of chloroform/methanol-soluble sphingolipids revealed that 
the ceramides of wool consist mainly of non-hydroxy acid (C16:0, C18:0, 
C20:0 C22:0, C24:0) amidified sphinganine- and sphingosine related 
ceramides. Sphinganine was found to be the main long-chain base in the 
directly soluble ceramides of wool. In the literature a similar composition for 
the long-chain bases in the ceramides of human hair is described. In contrast 
to the ceramides of human hair, those of wool do not contain α-hydroxy fatty 
acids.  
11. To analyse the chloroform/methanol-soluble cerebrosides of wool by GC/MS, 
the amide-linked fatty acids and the carbohydrates linked via glycosidic bonds 
were released by acid methanolysis. A methyl galactoside was identified by 
GC/MS; this suggests that the cerebrosides of wool probably contain 
galactose as carbohydrate compound. 
12. No major changes were observed in the qualitative composition of ceramides 
after reactive dyeing of wool.  
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1 Einleitung  
1.1 Wolle und Allergie 
In den letzten Jahren beschäftigt sich die Öffentlichkeit zunehmend mit der Frage, 
welche gesundheitliche Gefährdung u.a. von Textilien ausgeht. Dabei wird konkret 
die Frage nach Schadstoffen in Textilien gestellt und danach, welche Mengen solcher 
Stoffe die Gesundheit beeinträchtigen können. Dabei werden nicht nur synthetische 
Fasern kritisch betrachtet sondern auch Naturfasern wie Wolle, Baumwolle und 
Seide.  
Vielen Menschen ist das Gefühl des Juckens und Kratzens von Wollartikeln auf der 
Haut vertraut. Dieses in der Regel als unangenehm beschriebene Phänomen, die 
sogenannte Wollunverträglichkeit oder Wollintoleranz, ist häufig ein Argument 
gegen den Kauf von Wollartikeln. Die Symptome der Wollintoleranz treten 
besonders häufig bei Kindern und Jugendlichen auf, während sie mit zunehmenden 
Alter abnehmen. Eine Verstärkung der Symptome wurde bei erhöhter 
Luftfeuchtigkeit und angefeuchteter Haut festgestellt /20/. Weiterhin treten die 
Symptome der Wollintoleranz besonders häufig bei Atoptikern auf. Unter Atopie 
versteht man die genetisch angelegte Bereitschaft, gegen Substanzen des täglichen 
Lebens Überempfindlichkeitsreaktionen zu entwickeln. Diese äußern sich als 
atoptisches Ekzem an der Haut und als allergische Rhinitis bzw. als allergisches 
Asthma /26/, /52/. Zu den Atoptikern gehören schätzungsweise 10-15 % der 
deutschen Bevölkerung /48/.  
Aus dermatologischer Sicht kommen als Auslöser der Wollunverträglichkeit 
prinzipiell mehrere Möglichkeiten in Betracht. Die Wollfaser selbst kann durch ihre 
Biegesteifigkeit zu einer Reizung der Haut führen. Australische Arbeiten führen die 
Wollunverträglichkeit allein auf eine physikalische Reizung der Haut durch die 
Fasern mit einem Faserdurchmesser größer 30 µm zurück /73/, /36/, /35/, die kleine 
polymodale Schmerzrezeptoren in der oberflächlichen Lederhaut stimulieren.  
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Weiterhin können organischen Verbindungen wie die auf der Wolle haftenden 
Fremdsubstanzen sowohl als Hautirritans wirken als auch als Allergen eine 
immunologische Reaktion im Organismus hervorrufen. Derartige Reaktionen sind in 
der Literatur bisher hauptsächlich bei Synthesefasern beobachtet worden. Die 
häufigste Ursache für allergische Textilunverträglichkeitsreaktionen sind dabei 
Textilfarbstoffe /30/, /41/. Im Vordergrund der Untersuchungen stehen die 
Azofarbstoffe aber auch Farbstoffe aus der Gruppe der Antrachinone aus dem 
Bereich der Synthesefaserfärberei. Auf den glatten Kunstfasern haften die Farbstoffe 
wesentlich schlechter als auf Naturfasern und werden somit verstärkt auf die Haut 
übertragen /85/. So wurden vereinzelt Fälle von phototoxischer Dermatitis bekannt, 
bei denen herausgelöste Textilfarbstoffe in Verbindung mit der UV-Strahlung der 
Sonne zu photochemischen Hautreaktionen an den textilbedeckten Hautstellen 
führten (sog. Bikini-Dermatitis) /46/. Auch die in den 40iger Jahren diagnostizierte 
„Nylondermatitis“ wurde nicht durch die Faser selbst sondern durch die bei der 
Ausrüstung verwendeten Farbstoffe und Veredlungschemikalien ausgelöst.  
Über eine Mitwirkung von Textilhilfsstoffen bzw. deren Reaktionsprodukten mit der 
Wolle beim Auslösen von Allergien liegen bisher nur wenige Untersuchungen vor. 
Wortmann et al. /115/ beschäftigten sich mit der Frage, ob es sich bei der 
Wollunverträglichkeit um das Vorliegen eines chemischen Reizes durch integrale 
Bestandteile der Wolle handelt. Demnach werden durch simulierte 
Schweißsalzlösungen weder aus unbehandelter noch aus blindgefärbter Wolle 
Proteine und Lipide herausgelöst, die an der Auslösung einer Wollintoleranz beteiligt 
sind. Auf der Basis dieser Untersuchungen lässt sich allerdings nicht ausschließen, 
dass an die Wolle gebundene Substanzen aus der Wollverarbeitung und -veredlung 
eine Rolle bei der Wollunverträglichkeit spielen. 
Während der textilen Verarbeitung von Wolle werden viele Produkte eingesetzt, die 
mit Wollproteinen bzw. –lipiden reagieren. Wie Untersuchungen ergaben, können 
solche an Textilhilfsmittel (z.B. Farbstoffe) gebundene oder durch Verarbeitungs-
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prozesse (z.B. Chlorierung) modifizierte Proteine und/oder Lipide durch 
nachfolgende Prozesse freigesetzt werden /38/. Hydrolytische Veränderungen an der 
Wolle während der Veredlungsprozesse führen zu Bindungsbrüchen in Wollproteinen 
und –lipiden /117/, die eine spätere Freisetzung modifizierter Wollbestandteile 
ermöglichen.  
In jedem Fall müssen bei einer chemischen Indikation der Hautreaktion der Reizstoff 
oder das Allergen in den Köper eindringen, um dort die Reaktion hervorzurufen. 
Generell wird durch intensives Schwitzen oder schlechten Schweißabtransport durch 
das Textil die Hornschicht der Epidermis hydratisiert, aufgeweicht und so leichter 
permeabel /48/. Somit können chemische Reizstoffe, die beispielsweise durch 
Schweiß vom Textil gelöst und zur Haut transportiert werden, durch die aufgeweichte 
Haut in den Körper eindringen und Hautreaktionen verursachen. Bei 
Textilunverträglichkeiten spielt demnach der Schweiß eine bedeutende Rolle als 
Lösungs- und Transportmittel.  
Humanschweiß ist ein äußerst komplexes Gemisch verschiedenster Bestandteile. Der 
Hauptbestandteil von Schweiß ist Wasser, in dem 1-2 % Feststoffe in individuell 
unterschiedlichen Konzentrationen gelöst bzw. emulgiert sind. Zu diesen 
Bestandteilen gehören Lipide in Form von freien Fettsäuren, Fettsäureglycerinestern 
und Steroiden wie beispielsweise Cholesterin /40/. 
Zur Untersuchung der Frage, ob industrielle Ausrüstungsprozesse der Wolle zu einer 
Modifizierung der Zellmembranlipide führen, ist es nötig, sich mit dem Aufbau von 
Wollfasern und dem Einfluss der ausgewählten Ausrüstungsprozesse auf die 
Wollbestandteile auseinanderzusetzen. 
1.2 Morphologischer Aufbau und chemische Zusammensetzung der Wollfaser 
Die Wollfaser stellt ein hochkomplexes Verbundsystem aus vielen morphologischen 
Komponenten und chemischen Komponenten dar, welches zu ca. 97 % aus Proteinen, 
2 % aus Lipiden und 1 % Mineralsalzen, Nucleinsäuren und Kohlenhydraten /122/ 
besteht. 
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Die Wollfaser besitzt eine Mantel/Kern-Struktur, bei der der Faserstamm, der Cortex, 
von einer Schuppenschicht, der Cuticula umgeben ist (Abb. 1). Als äußere 
Schuppenschicht bestimmt die Cuticula mit einem Gewichtsanteil von nur 10 % an 
der Gesamtfaser die Oberflächeneigenschaften der Wolle und ist deshalb bei der 
Verarbeitung der Wolle von entscheidender Bedeutung. Der Cortex, der mit 90 % 
den Hauptbestandteil der Faser bildet, ist für die mechanischen Eigenschaften der 
Wolle verantwortlich.  
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Abb. 1: Hierarchie einer Merinofaser nach Eichner et al. /27/  
(Modell übernommen von Zahn et al. /120/) 
Die den Cortex umhüllenden flachen schuppenförmigen Cuticulazellen legen sich 
dachziegelartig, in Richtung der Faserspitze überlappend übereinander. 
Elektronenmikroskopische Untersuchungen an isolierten Cuticulazellen ergaben, dass 
sie eine Länge von 30 µm eine Breite von 20 µm sowie eine Dicke von 0,3-0,7 µm 
aufweisen /16/.  
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Jede Cuticulazelle besteht aus drei Schichten; der Epicuticula, Exocuticula und 
Endocuticula (Abb. 2), die sich in ihrem Cystin- und Isopeptidgehalt unterscheiden. 
 
Abb. 2: Aufbau der Cuticula von Wolle nach Leeder /60/ 
Die dem Cortex zugewandte innerste Schicht ist die Endocuticula. Die schwefelarme 
Endocuticula enthält enzymatisch leicht abbaubare Reste des Cytoplasmas und der 
Organellen der ehemals lebenden Zellen im Follikel /16/. An der Außenseite der 
Endocuticula schließt sich die Exocuticula an. Die Exocuticula ist außerordentlich 
resistent gegenüber Chemikalien und enzymatischem Abbau. Sie besteht aus einem 
äußeren sehr schwefelreichen Bereich, der Exocuticula-A, welcher auch als A-Layer 
bezeichnet wird, und einem der Faser zugewandten, schwefelärmeren Bereich, der 
Exocuticula-B.  
Verantwortlich für die hydrophoben Eigenschaften der Wolle ist die Struktur ihrer 
äußeren Schicht, die Epicuticula. Unter der Epicuticula versteht man heute die 
gesamte resistente Außenschicht, die aus der proteinischen A-Layer und der 
äußersten Lipidschicht (F-Layer), gebildet wird /120/. Es wird generell angenommen, 
dass diese beiden Schichten der Epicuticula die Diffusionsbarriere gegen das 
Eindringen von Chemikalien bilden /18/, /83/. Früher definierte man die Epicuticula 
als die dünne Membran, die sich durch das Einwirken von Chlorwasser auf die 
Wollfaser in Form von Bläschen abhebt (Allwörden-Reaktion). Phan /87/ zweifelte 
jedoch die Existenz der Epicuticula als eigenständige Membran an. Heute versteht 
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man diese dünne, hydrophobe Schicht als Teil der A-Layer /118/. Als unumstritten 
gilt heute das Vorhandensein der als F-Layer bezeichneten Lipidschicht auf der 
Faseroberfläche. Die Lipidschicht besteht hauptsächlich aus einer kovalent 
gebundenen Fettsäure, der 18-Methyleicosansäure (18-MEA) /90/. Die Fettsäure ist, 
nach einem Modell von Negri et al. /79/, in einer Thioesterbindung an Cystinreste 
eines hochvernetzten Proteins gebunden, welches in einer ß-Faltblattkonformation 
vorliegen soll. 
Die Schuppenschicht der Cuticula dient als schützende Barriere für den Cortex. Der 
Cortex besteht aus 80-100 µm langen und 3,6 µm breiten, spindelförmigen Zellen, 
die parallel zur Faserachse angeordnet sind. Die dicht gepackten Cortexzellen bilden 
lange Zellreihen /121/, die durch Verzahnung der fransenartigen Enden der 
Spindelzellen entstehen /120/. Der Cortex ist ein Verbund aus Paracortex und 
Orthocortex. Aufgrund des unterschiedlich großen Vernetzungsgrades durch 
Disulfidbrücken unterscheiden sich die beiden Cortexzelltypen in ihrem 
Quellverhalten bei der Aufnahme von Wasser. Die Grenze zwischen den beiden 
Cortexzelltypen verläuft schraubenförmig in Längsrichtung der Faserachse. Die 
bilaterale Struktur ist die Ursache für die stabile Kräuselung feiner Wollen. Der 
schwefelreiche weniger stark quellende Paracortex liegt auf der Innenseite, und der 
schwefelarme, stärker quellende Orthocortex auf der Außenseite der Krümmung. 
Jede einzelne Cortexzelle besteht aus längsorientierten Makrofibrillen und einer 
intermakrofibrillären Matrix. Letztere entsteht während der Keratinisierung aus 
Cytoplasma- und Zellkernresten. Die Makrofibrille ist ein Verbund aus Hunderten 
von Mikrofibrillen (Keratin-Intermediärfilamente) und eingebettetem Interfilament-
material aus keratinassoziierten Proteinen. Eine Mikrofibrille besteht aus vier 
Protofibrillen und diese jeweils aus zwei Protofilamenten. Ein Protofilament 
wiederum besteht aus zwei Heterodimeren. Ein einzelnes Heterodimer wird 
schließlich aus den kleinsten Struktureinheiten, den monomeren Keratinmolekülen 
gebildet, welche zu 60 % aus α-helikalen Bereichen bestehen. Keratinmoleküle 
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werden in saure Typ-I- und basische Typ-II-Keratine unterteilt /33/. Durch parallele 
Überlappung von je einem Typ-I-Keratinmolekül und einem Typ-II-Keratinmolekül 
bildet sich eine Superhelix, die auch als „coiled-coil“ bezeichnet wird 
/27/, /33/, /120/. 
Die Wollfaser kann als Verbund von Cuticula- und Cortexzellen angesehen werden, 
die durch den Zellmembrankomplex (ZMK) zusammengehalten werden. Der ZMK 
durchzieht die Wollfaser netzartig und stellt im Gegensatz zu den isolierten Zellen 
die einzige kontinuierliche Komponente der Wollfaser dar. Es wird allgemein 
angenommen, dass die internen Lipide, auf die in Kapitel 1.4 ausführlicher 
eingegangen wird, im ZMK der Faser lokalisiert sind /121/. Die Lipide, die im ZMK 
lokalisiert sind, können im Gegensatz zu den gebundenen Fettsäuren auf der 
Epicuticula mit organischen Lösungsmitteln aus der Faser gelöst werden.  
Elektronenmikroskopische Untersuchungen an Faserquerschnitten zeigen den ZMK 
nach Kontrastierung mit Osmium- oder Silbersalzen als eine sandwichartige Struktur, 
zwischen den Cuticulazellen, den Cortexzellen und zwischen Cortex und Cuticula 
/60/, /75/. Swift und Holmes /104/ schlagen für den ZMK, bezugnehmend auf diese 
Beobachtung, die in Abb. 3 dargestellte Struktur vor. Demnach entsprechen die nicht 
kontrastierten Bereiche Lipiddoppelschichten (ß-Schichten), an deren Rändern sich 
jeweils eine fibrilläre Proteinschicht anschließt. Der stark kontrastierte Bereich ist ein 
schwach vernetztes Proteinmaterial aus globulären Proteinen und wird als 
interzellulärer Zement bezeichnet. Der ZMK besteht demzufolge aus drei 
Hauptkomponenten, dem interzellulären Zement, einer Lipidkomponente und 
chemisch resistenten Proteinmembranen, welche jede Cuticula- und Cortexzelle 
einzeln umgeben. Als Oberfläche der Cuticula wird die Epicuticula ebenfalls zu den 
chemisch resistenten Membranen gezählt /17/, /32/.  
 
8  Einleitung 
 
Abb. 3 Schematische Darstellung des ZMK von Wolle 
A: Erscheinungsbild im Elektronenmikroskop 
B: Strukturvorschlag von Swift und Holmes /104/ 
Der ZMK im Woll- bzw. Haarfollikel wird, wie elektronenmikroskopische 
Untersuchungen der Faser in verschiedenen Stadien der Keratinisierung zeigen, aus 
den Plasmamembranen zweier benachbarter lebender Zellen gebildet /82/, /91/. 
Während der Keratinisierung kommt es zu einer Modifizierung der 
Plasmamembranen und gleichzeitig wird zwischen den benachbarten Zellen der 
interzelluläre Zement abgelagert, dessen Herkunft nicht geklärt ist.  
Die sich mit fortschreitender Keratinisierung ändernde Lipidzusammensetzung der 
Plasmamembranen beschreibt Elias /28/ am Beispiel der Epidermis. Mit 
fortschreitender Keratinisierung wurde eine Abnahme der Konzentration von 
Phospholipiden nachgewiesen; womit ein Anstieg des Gehalts an freien Sterinen, 
Fettsäuren und Sphingolipiden einhergeht. Es ist anzunehmen, dass es während der 
Entwicklung von Keratinfasern zu ähnlichen Veränderungen in der 
Lipidzusammensetzung kommt, wie sie für die Epidermis beschrieben wurden /28/.  
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Die Anordnung der Lipide in der ß-Schicht des ZMK von Keratinfasern wird 
kontrovers diskutiert. Die Zellmembranlipide von Wolle bestehen wie die andere 
Keratinfasern hauptsächlich aus Cholesterin, freien und gebundenen Fettsäuren, 
Ceramiden, Cerebrosiden und Cholesterinsulfat /44/, /57/, /50/, /90/. Der Anteil der 
Phospholipide in den Zellmembranlipiden ist dagegen sehr gering.  
Beurteilt man die Lipide des ZMK hinsichtlich ihres Verhalten gegenüber Wasser, so 
lassen sie sich in zwei Klassen von polaren Lipiden unterteilen /53/: Klasse I: die in 
Wasser größtenteils unlöslichen, nicht quellenden Amphiphile, zu denen die freien 
Fettsäuren und Cholesterin zählen, sowie Klasse II: die in Wasser praktisch 
unlöslichen, quellenden Amphiphile, zu denen die Cerebroside und Phospholipide 
zählen.  
Die Lipide der Klasse I bilden an Oberfläche einer wässrigen Lösung eine stabile 
monomolekulare Schicht (monolayer), während die Lipide der Klasse II unter 
Eingehen eines lyotropen Mesomorphismus flüssigkristalline Phasen bilden, das 
heißt, dass die Lipide der Klasse II sich nicht in Wasser lösen, wogegen Wasser im 
hydrophilen Teil dieser Lipidmoleküle löslich ist und dort zu einer Quellung führt 
/99/. Wird nach Erreichen der maximalen Quellung der lamellaren flüssigkristallinen 
Phase weiterhin Wasser zugefügt, entsteht ein Zwei-Phasensystem bestehend aus 
Wasser und der flüssigkristallinen Phase, aus der Liposomen gebildet werden 
können. Liposomen sind kugelförmige Partikel aus Lipiddoppelschichten mit 
wässrigem Innenraum, die als Modellsysteme für biologische Membranen angesehen 
werden. Bangham et al. /6/ zeigten als erste mittels Elektronenmikroskopie die 
Bildung von Liposomen aus Phospholipiden, die wie bereits erwähnt zur Klasse II 
der polaren Lipide gehören.  
In Plasmamembranen lebender Zellen sind die Lipide in Form von 
Lipiddoppelschichten (lipid bilayer) angeordnet. Da Phospholipide als Haupt-
bestandteile biologischer Membranen in Keratinfasern fehlen, wurde die Existenz 
einer derartigen Lipiddoppelschicht im ZMK der Wolle zeitweilig angezweifelt /61/.  
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Das Vorhandensein von Phospholipiden wurde lange als notwendige Vorraussetzung 
für die Bildung von Lipiddoppelschichten und Liposomen angenommen, bis Gray 
und White /39/ vor einiger Zeit am Beispiel von Stratum Corneum-Lipiden zeigten, 
dass sich auch in Abwesenheit von Phospholipiden in wässriger Lösung Liposomen 
bilden.  
Auch aus Wolle und Humanhaaren extrahierte Zellmembranlipide bilden Liposomen, 
wie Petrovic et al. nachwiesen /86/. Dies ist als Beleg für die Existenz von 
Lipiddoppelschichten in den Zellmembranen von Wolle und anderen Keratinfasern 
zu werten /86/. 
 
Abb. 4 Modell einer Lipiddoppelschicht nach Elias /28/ 
P:  polare Region der Doppelschicht 
NP: nicht polare Region der Doppelschicht 
Abb. 4 zeigt ein von Elias /28/ vorgeschlagenes Modell für eine mögliche Anordnung 
der Lipide in den interzellulären Bereichen des Stratum Corneum, in dem Fettsäuren, 
Cholesterin, Ceramide und Cerebroside die Phospholipide in der Lipiddoppelschicht 
ersetzen. Dabei bilden die hydrophoben Alkylketten der Fettsäuren, Ceramide und 
Cerebroside zusammen mit dem Sterangerüst des Cholesterins den nicht polaren 
inneren Teil der Doppelschicht. Die polaren Kopfgruppen für die äußeren polaren 
Teile der Doppelschicht werden von den Carboxylgruppen der Fettsäuren, der 
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Hydroxylgruppe des Cholesterins, den freien Hydroxylgruppen und der Amidbindung 
der Ceramide zusammen mit den Glycosylresten der Cerebroside gestellt. 
Die qualitativ ähnliche Zusammensetzung der internen Lipide der Wolle und der 
Lipide aus den keratinisierten Schichten der Epidermis von Mensch und Tieren lässt 
eine Übertragung dieses Modells auf Keratinfasern zu /80/, /56/. Das in den 
Zellmembranlipiden von Wolle und anderen Keratinfasern enthaltene 
Cholesterinsulfat stellt eine zusätzliche Komponente mit amphipatischen 
Eigenschaften dar, die für den Aufbau von Lipiddoppelschichten erforderlich ist. 
Der ZMK hat nicht nur Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der Faser /60/, 
sondern spielt auch eine bedeutende Rolle beim Transport von Farbstoffen und 
Chemikalien in das Faserinnere /19/.  
1.3 Chemische Veränderung der Wolle durch Prozesse der Wollveredlung 
Im Folgenden soll auf zwei Prozesse der Wollveredlung eingegangen werden, die zu 
einer Modifizierung der Wollbestandteile führen können und so die Vorraussetzung 
dafür schaffen, dass Protein- und Lipidmaterial für den menschlichen Schweiß 
extrahierbar werden. Bei diesen Prozessen handelt es sich u.a. um die 
Filzfreiausrüstung nach dem Chlor/Hercosett-Verfahren und das Färben von Wolle 
mit Reaktivfarbstoffen.  
1.3.1 Filzfreiausrüstung 
Wolle neigt bei mechanischer Beanspruchung in einem quellenden Medium zum 
Verfilzen. Diese Eigenschaft ist manchmal erwünscht, wie bei der Herstellung von 
Filzen; bei den meisten Artikeln für die Bekleidungsindustrie, insbesondere bei 
Maschenwaren, ist diese Filzneigung jedoch unerwünscht. Die Ursachen für den 
irreversiblen Filzschrumpf sind vielfältig und bis heute im einzelnen nicht eindeutig 
aufgeklärt /116/. Nach der Schuppentheorie ist hauptsächlich die Schuppenstruktur 
der Cuticula von Wolle für das Verfilzen verantwortlich /11/. Bei Faserbewegungen 
in oder gegen die Schuppenrichtung treten unterschiedliche Reibungskoeffizienten 
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auf. Dieses Phänomen wird als „richtungsabhängiger Reibungseffekt“ (DFE-
Directional Friction Effect) bezeichnet /116/, /10/, da im wässrigen Medium das 
Zusammenlagern der Fasern aufgrund des hydrophoben Effekts verstärkt wird. 
Daneben wird von Mclaren und Milligan auf den Einfluss der elastischen 
Wolleigenschaften beim Filzvorgang hingewiesen /74/.  
Die Verfahren zur Verminderung des richtungsabhängigen Reibungseffekts, der die 
wichtigste Einflussgröße beim Verfilzen darstellt, lassen sich in vier Gruppen 
einteilen: 
• subtraktive Verfahren, 
• additive Verfahren, 
• Kombination aus subtraktiven und additiven Verfahren,  
• enzymatische Verfahren. 
Bei den subtraktiven Verfahren wird die Filzfreiausrüstung durch eine chemische 
Veränderung der Schuppenzellen der Cuticula erzielt. Durch den Einsatz von 
verschiedenen Oxidationsmitteln wie Persäuren oder Chlor werden die Peptidketten 
in den Schuppenzellen chemisch angegriffen und durch die damit verbundene 
Modifizierung der Proteine aufgeweicht (siehe auch Abschnitt: Reaktion von Chlor 
mit Wollbestandteilen) 
Bei den additiven Verfahren werden dagegen Polymere auf die Faseroberfläche 
appliziert. Die Polymere verkleben entweder dicht nebeneinander liegende Fasern 
miteinander („spot welding“) oder sie umhüllen die Schuppen mit einem Film. Bei 
diesen Verfahren kommt es zu keiner Veränderung der Wollsubstanz /11/. 
In der industriellen Praxis hat heute die Kombination aus subtraktiven und additiven 
Verfahren die größte technische Bedeutung. Das Chlor/Hercosett-Verfahren ist das 
zur Zeit am häufigsten zur Filzfreiausrüstung von Wollkammzug eingesetzte 
Verfahren. Es besteht aus einer Chlorbehandlung im sauren Medium, einer 
Sulfitnachbehandlung mit anschließender Neutralisation sowie einem 
Polyamidharzauftrag.  
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Beim enzymatischen Verfahren wird nach einer geringen chemischen Vorbehandlung 
ein Enzym auf die Faser aufgebracht, das unter bestimmten Bedingungen (Zeit, 
Temperatur, Feuchtigkeit) mit der Faseroberfläche reagiert. Dieses Verfahren wird 
neuerdings als Alternative zum Chlor/Hercosett-Verfahren diskutiert, da es 
weitgehend ohne Chlor auskommt. 
Chlor/Hercosett-Verfahren 
Beim Chlor/Hercosett-Verfahren werden grundsätzlich zwei Varianten unterschieden 
/42/: 
• das Kontinue-Verfahren 
• das Ausziehverfahren 
Von diesen beiden Prozessen soll hier der zuerst genannte näher beschrieben werden, 
da die untersuchten Wollproben nach diesem Verfahren ausgerüstet wurden. Der 
Ausrüstungsprozess unterteilt sich in folgende Stufen: 
• saure Chlorierung 
• Antichlorbehandlung mit Sulfit 
• Neutralisation mit Natriumcarbonat 
• Spülen 
• Harzapplikation 
• Applikation des Weichmachers 
Die Chlorierung ist bei der Filzfreiausrüstung von Wolle nach dem Chlor/Hercosett-
Verfahren eine notwendige Voraussetzung für eine einwandfreie Harzapplikation. 
Das Chlorierungsbad enthält verdünnte Schwefelsäure, Natriumhypochlorit und oft 
ein säurebeständiges Netzmittel. Die Chlorbehandlung der Wolle erfolgt bei einem 
pH-Wert von 1,5 bis 2,0. Bei diesem pH-Wert dissoziiert das Natriumhypochlorit, so 
dass das Chlorierungsbad hauptsächlich freies Chlor und unterchlorige Säure enthält, 
die mit der Wolle reagieren. 
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Reaktion von Chlor mit Wollbestandteilen 
Wird eine Wollfaser mit Chlorwasser behandelt, kommt es zur Ausbildung von 
bläschenartigen Gebilden an der Oberfläche der Faser, die mikroskopisch zu 
beobachten sind. Diese Reaktion wird als „Allwörden-Reaktion“ bezeichnet. Durch 
die Einwirkung von Chlor kommt es in der A-Layer der Cuticula zu einer oxidativen 
Spaltung der Cystinbrücken sowie zur Spaltung von Peptidbindungen. Die dabei 
entstehenden hochmolekularen Proteinbruchstücke, die durch ihren Gehalt an 
Cystinoxiden und Cysteinsäure vermehrt wasserlöslich sind, können nur schwer aus 
der Cuticula diffundieren. Der dadurch entstehende osmotische Druck führt nach 
Makinson /69/ zu einer starken Quellung. Durch die Spaltung in hochmolekulare 
Bruchstücke und die osmotische Quellung kommt es zu einer Erweichung der 
Schuppen und somit zu einer Verringerung des richtungsabhängigen Reibungseffekts. 
Erst im Neutralisationsbad werden die Cysteinbruchstücke durch die pH-
Wertänderung freigesetzt, d.h. abgespült. Bei einer richtig geführten 
Chlorbehandlung sollte die Cuticula weitestgehend erhalten bleiben. In der Praxis 
lässt sich dies aber fast nicht verwirklichen, wie Zahn /116/ durch elektronen-
mikroskopische Untersuchungen an Wollfasern, die industriell sauer chloriert waren, 
zeigen konnte. Die Cuticula war bis auf die Endocuticula abgebaut. Somit kann 
Chlorwasser auch ins Faserinnere diffundieren, und es wird davon ausgegangen, dass 
bei der Chlorierung von Wolle auch verschiedene Aminosäuren im Wollprotein 
durch Substitutions- und Oxidationsreaktionen angegriffen werden. Zu diesen 
Aminosäuren zählen Tyrosin, Tryptophan, Phenylalanin und Lysin /107/ /116/ sowie 
Arginin, Serin und Threonin /2/. Von verschiedenen Autoren /2/, /38/, /77/ wurde 
chloriertes Proteinmaterial in Prozessabwässern der Filzfreiausrüstung nachgewiesen. 
Neben den Proteinen können auch die Lipide des ZMK bei der Chlorierung 
angegriffen werden. Dabei können Verbindungen mit organisch gebundenem Chlor 
(AOX) entstehen, die polarer als ihre Edukte sind und eventuell eine geringere 
Hautverträglichkeit als die nativen Wolllipide zeigen /57/. Untersuchungen von 
Wortmann et al. /115/ haben gezeigt, dass durch eine nachgestellte Schweiß-
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salzlösung selbst nach Hercosettausrüstung und Blindfärbung noch Protein- und 
Lipidmaterial aus der Wolle herausgelöst werden kann. Die Freisetzung modifizierter 
Lipide und Proteine durch menschlichen Schweiß ist denkbar, zumal der Hercosett-
Harzfilm auf der Wollfaser keine lückenlose Versiegelung auf der Faseroberfläche 
herstellt /88/. 
1.3.2 Färben von Wolle 
Das Färben stellt den häufigsten Veredlungsvorgang in der Wollverarbeitung dar. 
Während des Färbevorgangs diffundiert der Farbstoff von der Flotte zur 
Faseroberfläche, wo er adsorbiert wird. Die Epicuticula der Wolle besitzt, wie bereits 
erwähnt, einen stark hydrophoben Charakter und bildet eine resistente Barriere gegen 
das Eindringen von Chemikalien wie auch Farbstoffen /68/. Eine Schädigung der 
Epicuticula, insbesondere durch oxidative Eingriffe wie Chlorieren, beschleunigt die 
Diffusionsgeschwindigkeit von Färbechemikalien. Von der Faseroberfläche 
diffundiert der Farbstoff in das Faserinnere. Bei diesem Prozess handelt es sich um 
den langsamsten und damit den die Färbegeschwindigkeit bestimmenden Schritt. 
Der Mechanismus der Farbstoffdiffusion ins Faserinnere wurde vielfach untersucht. 
Einen guten Überblick über die Untersuchungen geben Lewis /66/ und Brady /18/. 
Nach einem Modell von Leeder et al. /62/ (Abb. 5) dringt der Farbstoff bevorzugt 
durch den interzellularen Zement zwischen den Cuticulazellen ein. Von dort 
penetriert der Farbstoff den Cortex. Während des letztgenannten Schrittes 
durchdringen die Farbstoffmoleküle nacheinander die Cuticula- und Cortexzellen. 
Brady /18/ identifiziert den ZMK als primären Weg bei der Diffusion in die Faser 
und schlägt vor, dass demnach die interzelluläre Diffusion der kontrollierende 
Mechanismus beim Farbstoffaufzug auf die Faser ist.  
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Abb. 5 Diffusionswege für Farbstoffe in die Wollfaser nach Leeder et al. /62/ 
Diesem „ZMK-Diffusions-Modell“ widersprechen Wortmann et al. /114/. Diese 
Autoren postulieren ein Modell welches besagt, dass unter normalen 
Färbebedingungen ein eingeschränkter transzellulärer Diffusionsmechanismus 
(RTD = restricted transcellular diffusion) die Farbstoffdiffusion durch die 
nichtkeratinen Bestandteile der Faser bestimmt. Demnach dringt der Farbstoff an den 
ungeschützten Cuticulazellkanten in die Faser ein und diffundiert entlang der 
Endocuticula und dem ZMK weiter. Nach Erreichen des Cortex folgen die Farbstoffe 
größtenteils dem intermakrofibrillären Material und durchdringen von dort aus die 
Zellkernreste. Der ZMK spielt in diesem RTD- Model nur eine untergeordnete Rolle.  
Unter einer Vielzahl von Farbstoffen für das Färben von Wolle haben 
Reaktivfarbstoffe einen wichtigen Platz in der Wollfärberei erhalten, da mit ihnen 
brillante und waschechte Farben erzeugt werden können. Neben den 
Reaktivfarbstoffen werden in erster Linie Säurefarbstoffe, 1:1 und 1:2 Metall-
Komplexfarbstoffe sowie Nachchromierungsfarbstoffe eingesetzt. Da im Rahmen 
dieser Arbeit Untersuchungen an mit Reaktivfarbstoffgemischen gefärbten Wollen 
durchgeführt wurden, soll auf die Reaktivfarbstoffe hier näher eingegangen werden. 
Reaktivfarbstoffe 
Farbstoffe werden durch einen oder mehrere der folgenden Prozesse von der Faser 
absorbiert: Wasserstoffbindung, Coulombsche Wechselwirkung, van der Waalssche 
Kräfte, London-Kräfte oder kovalente Bindung. 
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Reaktivfarbstoffe gehören zu den Farbstoffen die beim Färben eine kovalente 
Bindung mit der Faser eingehen, wodurch der Färbevorgang nicht reversibel ist. 
Durch die kovalente Bindung zwischen Farbstoff und Fasersubstrat weisen 
Reaktivfarbstoffe hohe Nassechtheiten auf.  
Reaktivfarbstoffe setzten sich nach Wegmann /112/ aus drei verschiedenen 
Komponenten zusammen: 
• dem Chromophor (farbgebende Komponente),  
• der wasserlöslich machenden Gruppe  und   
• dem Träger der Reaktivgruppe. 
Die farbgebende Komponente der Reaktivfarbstoffe besteht meist aus Monoazo-, 
Diazo-, Anthrachinon- und Phthalocyaningruppen. Als wasserlöslich machende 
Gruppen werden vornehmlich aromatisch gebundene Sulfonsäurereste eingesetzt. 
Die Reaktivgruppe enthält ein Atom oder eine Atomgruppe, die bei der Reaktion mit 
der Faser abgespalten oder verändert wird. Nach Lewis /65/ sind 
• die Vinylsulfongruppe,  
• die Difluormonochlorpyrimidingruppe und  
• die α-Bromacrylamidgruppe  
als Reaktivgruppen für Wollfarbstoffe von wirtschaftlicher Bedeutung. Eine 
allgemeine Übersicht über die chemische Konstitution von Reaktivfarbstoffen gibt 
von der Eltz /110/, /108/, /109/, /111/. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen an mit Remazol®-, Lanasol®- und 
Realan®-Farbstoffen gefärbten Wollen durchgeführt. Bei den Remazolfarbstoffen 
handelt es sich um Vinylsulfonfarbstoffe; bei den Lanasolfarbstoffen um 
α-Bromacrylamidfarbstoffe, während es sich bei dem verwendeten Realanfarbstoff 
um einen Monochlortriazinfarbstoff handelt. Auf diese drei Farbstofftypen soll im 
folgenden näher eingegangen werden.  
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Reaktionen von Vinylsulfon-, α-Bromacrylamid- und Monochlortriazinfarbstoffen 
mit Wollbestandteilen 
Der Mechanismus der Reaktivfärbung von Proteinfasern wurde von mehreren 
Autoren untersucht /7/, /110/, /64/. Die Farbstoffe reagieren mit den reaktiven 
Seitenketten der Aminosäuren der Wolle. Shore /97/ gibt eine Übersicht über die 
Aminosäurebausteine, die an der Reaktion zwischen Farbstoff- und Aminosäurerest 
beteiligt sind, wie Thiol- Amino- und Hydroxylgruppen. 
Nach der Art ihrer Reaktion mit Aminosäuren unterteilen Lewis /65/ u.a. die 
Reaktivfarbstoffe in zwei Gruppen und zwar  
1. nach dem Mechanismus der Michael-Addition und 
2. nach nucleophilem Substitutionsmechanismus reagierende Farbstoffe. 
Die Umsetzung von Vinylsulfonfarbstoffen mit Wolle erfolgt nach dem 
Mechanismus der Michael-Addition. Die Additionsreaktion erfolgt an der aktivierten 
Doppelbindung des Farbstoffes (Gl. 1). Dabei können verschiedene funktionelle 
Gruppen der Aminosäureseitenketten reagieren. Die größte Bedeutung für die 
Reaktion zwischen Farbstoff und Wolle hat unter Berücksichtigung der Reaktivität 
und der Konzentration in der Wollfaser die ε-Aminogruppen des Lysins /119/. 
F SO2 CH CH2 + NH2 (CH2)4 CH
N (CH2)4
H
CH2 CHSO2 CH2F
Gl. 1
 
Bei den meisten Vinylsulfonfarbstoffen liegt die Reaktivgruppe in der inaktiven 
Sulfatoethylsulfonatform vor, die erst in der Gegenwart von Alkali in die aktive 
Vinylsulfonform überführt wird (Gl. 2). Bei dieser Alkalibehandlung ist eine 
Hydrolyse der Reaktivgruppe des Farbstoffs nicht ausgeschlossen.  
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F SO2 CH2 +
Gl. 2
CH2 SO3 NaOH
F SO2 CH CH2 + NaHSO3 + OH
-
-
 
 
Mäusezahl /71/, /72/ hat  bei Untersuchungen an Modellsubstanzen festgestellt, 
dass α-Bromacrylamidfarbstoffe bifunktionell mit der Wollfaser reagieren, d.h. 
sowohl durch nukleophile Substitution als auch durch Addition. Als Zwischenstufe 
bildet sich dabei eine Aziridinstruktur aus, die zu weiteren Reaktionen mit 
nucleophilen Gruppen in der Lage ist. Die Bildung des Aziridinsystems und mögliche 
Folgereaktionen sind in Schema 1 dargestellt. 
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Schema 1  Bildung des Aziridinsystems und mögliche Folgereaktionen bei der 
Reaktion von α
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Monochlortriazinfarbstoffe reagieren, wie Shore /98/ an Modellverbindungen zeigen 
konnte, durch nukleophile Substitution mit der Wolle, wobei das Chloratom der 
reaktiven Komponente des Farbstoffs durch die nukleophilen Gruppen der Wolle 
substituiert wird (Gl. 3). 
N
N
N
Cl
HN NHRF
 + NH2-Wollprotein N
N
N
NH
HN NHRF
Wollprotein
Gl. 3
 
 
Geht man davon aus, dass die Diffusion der Farbstoffmoleküle nach dem 
Mechanismus des „ZMK-Diffusions-Modells“ erfolgt, sind neben den Reaktionen 
mit den Wollproteinen auch Reaktionen mit den Lipidbestandteilen im ZMK zu 
erwarten.  
Um Aussagen über die Bildung modifizierter Lipide bei der Reaktivfärbung und der 
Chlorierung von Wolle treffen zu können, ist es notwendig, sich mit der 
Zusammensetzung der Wolllipide auseinanderzusetzen. 
1.4 Externe und interne Lipide der Wolle 
Keratinfasern wie Wolle oder Haare weisen einen Lipidanteil von ca. 2 % auf 
/122/, /13/. Bei den Lipiden der Wolle unterscheidet man zwischen externen und 
internen Lipiden.  
Die an der Faseroberfläche anhaftenden externen Lipide stammen aus dem 
Wollwachs des Schafes. Die Hauptbestandteile bilden hochmolekulare Wachsester 
/106/, /24/ aus α- und ω- Hydroxyfettsäuren und Fettalkoholen sowie Sterinester mit 
Cholesterin und Lanosterin als Alkoholkomponenten /76/.  
Für die Extraktion der externen Lipide werden üblicherweise unpolare, die Wollfaser 
wenig quellende Lösungsmittel eingesetzt. Dichlormethan (DCM) ist ein 
gebräuchliches Lösungsmittel zur Bestimmung des Restfettgehalts von Kammzug 
/63/. Die Methode zur Bestimmung des Restfettgehaltes ist nach der IWTO-Norm 10-
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62 festgelegt und ermittelt den DCM-löslichen Anteil von konditioniertem 
Kammzug. Aufgrund seines unpolaren Charakters sollte DCM nur geringfügig in die 
Faser eindringen und nur externe Lipide extrahieren /96/. Es hat sich aber gezeigt, 
dass bei dieser Methode außer den oberflächlich anhaftenden Lipiden, dem Spinn- 
bzw. Kämmöl und dem Wollwachs auch noch interne Lipide und Proteine aus dem 
Faserinneren extrahiert werden /31/. 
Die internen Lipide stellen integrale Bestandteile der Faser dar, die etwa 1,5 % des 
Fasergewichts ausmachen. Allgemein wird angenommen, dass sie im ZMK 
lokalisiert sind, welcher die Cuticula- und Cortexzellen miteinander verbindet /121/. 
Ein Teil der Lipide kann aber auch als Bestandteil von Zellkernresten oder in den 
Überresten von Zellorganellen wie den Mitochondrien vorliegen /70/. 
Einen guten Überblick über die Literatur auf dem Gebiet der internen Lipide von 
Wolle und anderen Tierhaaren sowie Humanhaar gibt der Übersichtsartikel von 
Rivett /90/.  
Der überwiegende Teil der internen Wolllipide lässt sich durch 
Lösungsmittelextraktion aus der Faser entfernen, nur ein kleiner Anteil wird aufgrund 
kovalenter Bindung an die Faser durch Lösungsmittelextraktion nicht erfasst. Die 
Extraktion der internen Lipide erfolgt üblicherweise mit polaren, quellenden 
Lösungsmitteln. Ein Gemisch aus Chloroform und Methanol erwies sich als das 
effektivste Lösungsmittel für die Extraktion der nicht gebundenen internen Lipide 
/96/, /95/, /43/. 
Die internen Lipide setzen sich aus Sterinen, freien und kovalent gebundenen 
Fettsäuren, Ceramiden, Cerebrosiden und Cholesterinsulfat zusammen 
/44/, /57/, /50/, /90/.  
Cholesterin, das wichtigste tierische Sterin, wurde von mehreren Autoren in den 
internen Lipiden der Wolle nachgewiesen. Daneben fanden Gale et al. /34/ erstmalig 
signifikante Mengen an Desmosterin in den internen Wolllipiden. Desmosterin, der 
biosynthetische Vorgänger des Cholesterins, ist in vielen Pflanzen und tierischen 
Geweben in Spuren nachweisbar /23/. Es unterscheidet sich vom Cholesterin nur 
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durch eine zusätzliche Doppelbindung in der Alkylkette des Steringerüstes. Das 
Auftreten der hohen Mengen an Desmosterin in Wolle kann möglicherweise darin 
liegen, dass die Umwandlung vom Desmosterin zum Cholesterin gestoppt wird, 
bevor die Bildung des Cholesterins während des Keratinisierungsprozesses beendet 
ist /34/. 
Hauptbestandteile der freien Fettsäuren in den internen Lipiden der Wolle sind die 
Stearin-, Palmitin- und Ölsäure /54/, /55/. 18-MEA ist der Hauptbestandteil der 
kovalent an die Epicuticula gebundenen Fettsäuren, die erst durch milde 
Alkalibehandlung oder saure Methanolyse freigesetzt werden. 
Bestandteile der polaren Lipide sind Cholesterinsulfat sowie Ceramide und 
Cerebroside. Schema 2 zeigt einige komplexe Strukturen der in der polaren Fraktion 
vorkommenden Lipide.  
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Schema 2  Strukturformeln eines Ceramids und Cerebrosids sowie von 
Cholesterinsulfat  
Bei dem dargestellten Ceramid und Cerebrosid handelt es sich um beispielhafte 
Vertreter dieser Lipidklasse, nicht um Substanzen, die mit dieser speziellen Struktur 
in der Wolle nachgewiesen wurden. Ceramide und Cerebroside sind Sphingolipide 
bzw. Glycosphingolipide, die sich vom ungesättigten Aminoalkohol Sphingosin 
ableiten. Wird Sphingosin an der Aminogruppe durch eine höhere Fettsäure acyliert, 
erhält man ein Ceramid (Schema 2). In einem Glycosphingolipid ist die primäre 
Hydroxylgruppe des Sphingosins im Ceramid glycosidisch mit einem Zucker 
verknüpft. Ist dieser Zucker ein Monosaccharid, wie beispielsweise Galaktose oder 
Glukose, bezeichnet man das Glycolipid als Cerebrosid.  
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Cholesterinsulfat wurde von verschiedenen Autoren sowohl als extrahierbares Lipid 
/50/, /44/ als auch als gebundenes Lipid /113/ nachgewiesen. Cholesterinsulfat ist in 
größeren Mengen (5-12 %) auch in der polaren Lipidfraktion der menschlichen 
Hornschicht (Stratum Corneum) der Epidermis vorhanden; Untersuchungen zum 
Keratinisierungsprozeß ergaben, dass es von großer Bedeutung für die Zellkohäsion 
ist /89/, /84/.  
Die qualitative Zusammensetzung der Sphingo- und Glycolipide (Ceramide, 
Cerebroside) in den internen Lipiden von Wolle ist bisher nur wenig erforscht, im 
Gegensatz zur Fettsäure- und Sterinzusammensetzung, die aus der Literatur 
weitgehend bekannt ist. Die Sphingolipide spielen, wie schon erwähnt, eine 
bedeutende Rolle bei der Ausbildung der Lipiddoppelschichten in der ß-Schicht des 
ZMK. 
Die Sphingolipide sind auf Grund ihres chemischen Aufbaus als mögliche 
Reaktionspartner sowohl bei der Reaktivfärbung von Wolle als auch beim 
Chlorierungschritt während des Chlor-Hercosett-Verfahrens anzusehen. Bei der 
Reaktivfärbung ist die Bildung von modifizierten Sphingolipiden, im Falle einer 
nukleophilen Substitution des Farbstoffes an die Hydroxygruppen des Sphingosins in 
Ceramiden und Cerebrosiden und der Galaktoseeinheit der Cerebroside zu erwarten. 
Gleiches gilt für die Hydroxygruppen der Zellmembranlipide Cholesterin und 
Cholesterinsulfat. Desweiteren sind auch Reaktionen an der Aminogruppe des 
Sphingosins zu erwarten, falls das Sphingosin durch eine saure oder alkalische 
Hydrolyse der Amidbindung aus den Sphingolipiden freigesetzt wird /57/.  
Während des Chlorierungschritts beim Chlor-Hercosett-Verfahren ist die Bildung 
von vicinalen Dihalogeniden zu erwarten. Vicinale Dihalogenide entstehen bei einer 
Addition von Chlor an die Doppelbindungen ungesättigter Verbindungen. Demnach 
stellen die Sphingolipide neben Cholesterin, Desmosterin, Cholesterinsulfat und den 
ungesättigten Fettsäuren in den Zellmembranlipiden wie z.B. Ölsäure und Linolsäure 
mögliche Reaktionspartner bei der Bildung vicinaler Dihalogenide dar. 
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2 Problemstellung 
 
Ziel der vorliegenden Arbeit ist es festzustellen, ob es während textilchemischer 
Ausrüstungsprozesse von Wolle, wie während des Chlorierungschritts beim 
Hercosettverfahren und der Reaktivfärbung, zur Bildung von modifizierten 
Lipidbestandeilen kommt, die später durch menschlichen Schweiß aus der Faser 
freigesetzt werden und mit Hautirritationen in Verbindung gebracht werden können. 
Der Schwerpunkt der Untersuchungen liegt dabei auf dem Nachweis modifizierter 
Zellmembranlipidbestandteile.  
Zum Nachweis modifizierter Lipidbestandteile war es notwendig, die 
Zellmembranlipide der textilchemisch behandelten Wollen mit geeigneten 
Lösungsmitteln aus der Faser zu extrahieren. Zur Erfassung möglicher 
Veränderungen der Lipidzusammensetzung sollten als Vergleichsproben die mittels 
Dünnschichtchromatographie (DC) und Gaschromatographie-Massenspektrometrie-
Kopplung (GC/MS) bestimmten Gesamtlipidmuster von unbehandelter und 
blindgefärbter Wolle herangezogen werden. 
Im Fall des Nachweises von modifizierten Lipidbestandteilen in den Lösungsmittel-
löslichen Lipiden der chemisch ausgerüsteten Wollproben, sollten die 
Lipidbestandteile zusätzlich mit einer künstlichen Schweißpufferlösung extrahiert 
werden, um zu prüfen, ob die modifizierten Bestandteile im menschlichen Schweiß 
löslich sind und somit als potenzielle Allergieauslöser in Frage kommen. 
Spezielles Interesse galt dem Nachweis modifizierter Verbindungen, die theoretisch 
aus Sphingolipiden, ungesättigten Fettsäuren sowie Cholesterin und dessen Derivaten 
gebildet werden können. Diese Bestandteile der Zellmembranlipide von Wolle 
werden als mögliche Reaktionspartner sowohl beim Chlorierungsschritt der 
Hercosettausrüstung als auch bei der Reaktivfärbung angesehen.  
Es sollte geprüft werden, ob während des Chlorierungschritts bei der 
Filzfreiausrüstung nach dem Chor/Hercosett-Verfahren durch Addition von Chlor an 
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die Doppelbindungen von Ölsäure, Cholesterin, Cholesterinsulfat und Sphingosin 
vicinale Dihalogenide gebildet werden. Anhand von Modellchlorierungen 
ausgewählter Lipidreferenzen, unter ähnlichen Bedingungen wie sie beim 
Hercosettverfahren angewendet werden, sollten Kenntnisse über die Art der zu 
erwartenden Produkte erhalten werden. 
Um zu prüfen, ob Bestandteile der zur Färbung der Wollen verwendeten 
Reaktivfarbstoffe in den Lipidextrakten der Wollen nachweisbar sind, sollten die 
Einzelfarbstoffe in Form eines Farbstoff/Sand-Gemischs analog zu den Wollproben 
extrahiert werden. Die vergleichende Untersuchung der Lipidextrakte der einzelnen 
Wollen mit den Extrakten der jeweils zur Färbung verwendeten Farbstoffe sollte 
zweckmäßigerweise mittels Dünnschichtchromatographie erfolgen. 
Da die qualitative Zusammensetzung der Sphingolipide (Ceramide, Cerebroside) von 
Wolle bisher nur wenig erforscht ist, sollte die qualitative 
Sphingolipidzusammensetzung von unbehandelten Wolle und reaktivgefärbter Wolle 
charakterisiert und verglichen werden. Damit sind Aussagen über die Bildung von 
modifizierten Ceramiden oder Cerebrosiden als Folge der Reaktivfärbung möglich.  
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3 Ergebnisse und Diskussion 
3.1 Charakterisierung der Lipidzusammensetzung der Lösungmittel-löslichen 
Lipide von rohweißem Kammzug 
Die generelle Lipidzusammensetzung von rohweißer Wolle ist aus der Literatur /90/ 
bekannt. Voraussetzung für die Erfassung von Veränderungen der Zellmembranlipide 
in textilchemisch ausgerüsteten Wollen ist der Vergleich der Lipidzusammensetzung 
der textilchemisch ausgerüsteten Wollen mit der Lipidzusammensetzung einer 
rohweißen Wolle als Blindwert. Durch die Bestimmung der Lipidzusammensetzung 
des rohweißen Kammzugs war es außerdem möglich, den Einfluss verschiedener 
Parameter wie Provenienz, Vorbehandlung bei der Rohwollwäsche, Behandlung mit 
Kämmölen bei der Kammzugherstellung etc. auf die Lipidzusammensetzung zu 
berücksichtigen.  
Die Extraktion der Zellmembranlipide erfolgte in einer Soxhletapparatur mit einem 
Gemisch aus Chloroform und Methanol (13 h) und mit Ethanol (6 h). Ethanol wurde 
als alternatives Lösungsmittel im Hinblick auf den Nachweis chlorierter Bestandteile 
in den Lipidextrakten der chlorierten und filzfreiausgerüsteten Wollen eingesetzt, wo 
eine Kontamination der Lipidextrakte durch das chlorierte Lösungsmittel vermieden 
werden sollte. Aus dem gleichen Grund erfolgte die vorherige Extraktion der 
Oberflächenlipide mit Aceton statt mit DCM. Die Charakterisierung der 
Lipidextrakte wurde sowohl mittels Dünnschichtchromatographie (DC) als auch 
mittels Gaschromatographie-Massenspektrometrie-Kopplung (GC/MS) durchgeführt. 
Mit Laufmitteln unterschiedlicher Polarität können Lipide dünnschicht-
chromatographisch in die vorkommenden Verbindungsklassen getrennt werden /9/ 
und man erhält somit einen Gesamtüberblick über die Zusammensetzung der 
Lipidextrakte. Die Auftrennung erfolgt dabei in der Regel nach der Polarität der 
Verbindungen, d.h. dass auf Kieselgelplatten mit steigendem Rf-Wert die Polarität 
der Verbindungen abnimmt. Der Rf-Wert, der ein Maß für das Laufverhalten von 
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Substanzen auf DC-Platten ist, dient der Identifizierung von Stoffen durch den 
Vergleich mit den Rf-Werten bekannter Referenzverbindungen. 
In Abweichung zu der in Kapitel 1.2 gemachten Einteilung der Zellmembranlipide in 
polare Lipide der Klasse I und II wird im weiteren Verlauf aus Gründen der 
Vereinfachung eine Einteilung der Lipide in neutrale und polare Lipide 
vorgenommen. Diese Einteilung erfolgt auf der Basis des Laufverhaltens der 
jeweiligen Substanzen auf Dünnschichtchromatographieplatten. Zu den „neutralen 
Lipiden“ zählen die Lipide, die auf Kieselgelschichten in relativ unpolaren 
Fließmittelgemischen ein gutes Laufverhalten zeigen (freie Fettsäuren, Cholesterin). 
Demgegenüber zeigen „polare Lipide“ unter diesen Bedingungen ein schlechtes 
Laufverhalten (Cerebroside, Ceramide, Cholesterinsulfat). Sie verbleiben entweder 
am Startpunkt oder legen nur geringe Laufstrecken zurück. Zur Auftrennung „polarer 
Lipide“ sind stärker polare Fließmittelgemische notwendig. Je nach Auswahl der 
Fließmittel liegt der Schwerpunkt der Trennung im Bereich der neutralen oder 
polaren Lipide. 
Abb. 7 zeigt das Dünnschichtchromatogramm der Ethanol-löslichen Lipidfraktion 
von unbehandelter Wolle nach Anwendung der Fließmittelkombination für neutrale 
Lipide. Die Sichtbarmachung der Lipidbestandteile erfolgte durch einen 
Veraschungsprozess mit dem Reagenz von Bitman und Wood /14/.  
Die Lipidmuster der Ethanol-löslichen (Abb. 6) und der Chloroform/Methanol-
löslichen Lipide (ohne Abbildung) stimmen mit den schon bei anderen Autoren 
beschriebenen Lipidmustern der internen Lipide der Wolle überein. 
Im Dünnschichtchromatogramm sind neben den in größeren Mengen auftretenden 
freien Fettsäuren und Sterinen kleinere Mengen an Cholesterinestern, 
Cholesterinoxidationsprodukten und Ceramiden zu erkennen.  
30  Ergebnisse und Diskussion 
 
violett 
hellblau 
A B 
CHE 
TG 
FFS 
CH 
MG 
DG 
CA 
CB/CHS
FSME 
7-Keto 
5,6α 
Abb. 6 Dünnschichtchromatograpische Auftrennung der Ethanol-löslichen 
Lipide von unbehandeltem Kammzug  
(Fließmittelkombination für neutrale Lipide) 
 A: Lipidreferenzgemisch B: ethanolischer Lipidextrakt 
Referenzgemisch bestehend aus: 
CHE: Cholesterinester, FSME: Fettsäuremethylester 
TG: Triglyceride, FFS: freie Fettsäuren, DG: Diglyceride,  
CH: Cholesterin, 5,6α: Cholesterin-5α,6α -epoxid,  
7-Keto: 7-Ketocholesterin,CA: Ceramide, CB: Cerebroside, CHS: 
Cholesterinsulfat 
Die zwei zwischen Cholesterin und Cholesterin-5α,6α-epoxid auftretenden Banden 
gleicher Intensität färben sich zu Beginn des Veraschungsprozesses violett. Solche 
und andere Färbungen mit Veraschungsreagezien sind laut Smith /100/ typisch für 
Cholesterin und seine Derivate. Behn /8/ vermutet, dass es sich bei der Bande mit 
dem niedrigeren Rf-Wert um 20-Hydroxycholesterin handelt. Auffallend sind 
weiterhin zwei Banden, die zwischen den Referenzlipiden der Ceramide und der 
Monoglyceride erscheinen. Diese beiden Banden färben sich zu Beginn des 
Veraschens charakteristisch hellblau. Zimmermann /123/ identifizierte diese 
Substanzen mittels Gaschromatographie durch Vergleich mit synthetisierten 
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Standards als 7α- und 7ß-Hydroxycholesterin, zwei Oxidationsprodukte des 
Cholesterins.  
Abb. 7 zeigt die dünnschichtchromatographische Trennung der Ethanol-löslichen 
Lipidfraktion von unbehandelter Wolle nach Anwendung der Fließmittelkombination 
für polare Lipide /47/. Bei dieser Fließmittelkombination werden die stark polaren 
Lipide Cholesterinsulfat und die Cerebroside aufgetrennt. Die Ceramide, 
Monoglyceride und die beim Veraschen hellblau gefärbten Verbindungen laufen 
zusammen in einer Bande. 
 
CHS 
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TG 
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Abb. 7 Dünnschichtchromatograpische Auftrennung der Ethanol-löslichen 
Lipide von unbehandeltem Kammzug  
(Fließmittelkombination für polare Lipide) 
 A: Lipidreferenzgemisch B: ethanolischer Lipidextrakt 
Referenzgemisch bestehend aus: 
CHE: Cholesterinester, TG: Triglyceride, FFS: freie Fettsäuren,  
CH: Cholesterin, 5,6α: Cholesterin-5α,6α -epoxid,  
7-Keto: 7-Ketocholesterin,CA: Ceramide, CB: Cerebroside, CHS: 
Cholesterinsulfat 
Da die Dünnschichtchromatographie nur bedingt zur Identifizierung von 
Lipidbestandteilen in derartig komplexen Gemischen geeignet ist, wurden die 
Lipidextrakte zusätzlich mittels GC/MS untersucht. Die Kopplung von Gas-
chromatographie und Massenspektrometrie erlaubt die Idendifizierung unbekannter 
Substanzen. Für die Analyse der Lipidzusammensetzung der Extrakte mittels GC/MS 
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wurden die Extrakte mit N-Methyl-N-trimethylsilylheptafluorbutyramid (MSHFBA), 
einem Reagenz zur Silylierung, d.h. zur Substitution aktiver Protonen, umgesetzt. 
Dadurch wird Fettsäuren, Fettalkoholen, Sterinen, Aminosäuren etc. die zur 
gaschromatographischen Trennung erforderliche Flüchtigkeit verliehen. 
Die Analyse der Lipidextrakte von unbehandeltem Kammzug mittels GC/MS zeigt, 
dass sich sowohl die Aceton-löslichen als auch die Ethanol-löslichen Lipide 
erwartungsgemäß hauptsächlich aus den Fettsäuren Palmitinsäure, Stearinsäure und 
Ölsäure sowie den Sterinen Cholesterin und Desmosterin zusammensetzen. Die 
detaillierte Analyse beider Lipidfraktionen ergibt, dass neben diesen 
Hauptbestandteilen in geringeren Konzentrationen ein komplexes Gemisch aus 
weiteren Fettsäuren, Hydroxyfettsäuren, Diolen, ethoxylierten Fettalkoholen und 
Fettsäuremethylestern vorliegt. Die ethoxylierten Fettalkohole und Fettsäure-
methylester ließen sich überwiegend in der Aceton-löslichen Lipidfraktion 
nachweisen. Es handelt sich hierbei um Bestandteile des Kämmöls, welches im 
Verlauf des industriellen Verarbeitungsprozesses von Rohwolle zu Kammzug 
eingesetzt wird. Außerdem wurde sowohl in der Aceton- als auch in der Ethanol-
löslichen Lipidfraktion eine homologe Reihe von Verbindungen detektiert, die im 
Massenspektrum den Basispeak m/z = 146 aufweisen. Bei diesen Verbindungen 
handelt es sich ebenso wie bei den oben genannten ethoxylierten Fettalkoholen und 
Fettsäuremethylestern um Bestandteile des bei der Kammzugherstellung verwendeten 
Kämmöls /93/. Aymanns /4/ nimmt an, dass es sich bei den Verbindungen dieser 
homologen Reihe um Fettamin-dihydroxyethylate handelt, die in Textilhilfsmitteln 
vielfach als Antistatika eingesetzt werden. 
Die Hydroxyfettsäuren wurden vor allem in der Ethanol-löslichen Lipidfraktion 
nachgewiesen. Die Massenspektren der Hydroxyfettsäuren zeichnen sich durch 
charakteristische Fragmentionen mit m/z = 187 oder m/z = 215 aus. Körner 
/58/, /115/ konnte Hydroxyfettsäuren mit diesen Fragmentionen in 
schweißpufferlöslichen Lipiden von Wollkammzügen nachweisen und ordnete sie 
folgenden Bruchstücken zu: 
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CH3-(CH2)5-CH(OTMS)- 
 
m/z = 187 
CH3-(CH2)7-CH(OTMS)- 
 
m/z = 215 
Die von Körner vorgeschlagenen Strukturen 11-Hydroxyheptadecansäure, 
11-Hydroxynonadecansäure und 13-Hydroxynonadecansäure ließen sich in den 
Ethanol-löslichen Lipiden der hier untersuchten Wollprobe auf Grund fehlender 
Molekülionen in den Massenspektren nicht eindeutig identifizieren. Außerdem sind 
die Signale in den Chromatogrammen durch die Signale von ethoxylierten 
Fettalkoholen überlagert, wodurch die Identifizierung weiter erschwert wird.  
Die Tatsache, dass die Hydroxyfettsäuren hauptsächlich in der Ethanol-löslichen 
Lipidfraktion nachgewiesen wurden und nur in geringen Mengen in der Aceton-
löslichen Lipidfraktion zu finden waren, ist vermutlich darauf zurückzuführen, dass 
die Hydroxyfettsäuren polare Verbindungen sind, die erst durch das polare Ethanol 
von der Faser gelöst werden. Es bedeutet nicht notwendigerweise, dass diese 
Hydroxyfettsäuren zu den internen Lipiden zählen. 
3.2 Untersuchungen zur Modifizierung der Zellmembranlipide von Wolle 
durch Chlorierung  
Die Chlorierung von Wolle beim Hercosett-Verfahren wird üblicherweise in einer 
sauren Hypochlorit-Lösung mit pH 1,5-2,0 vorgenommen. Die Art der aktiven 
Spezies in der Hypochloritlösung ist vom pH-Wert abhängig. Unterhalb von pH 1,5 
dominiert freies Chlor (Cl2 aq), im pH-Bereich 3-6 ist die hypochlorige Säure HOCl 
der Hauptbestandteil der Lösung und im pH-Bereich über 8 sind vorwiegend 
Hypochloritanionen (OCl-) vorhanden /67/. Chlor und hypochlorige Säure sind in 
wäßriger Lösung starke Oxidationsmittel, während das in alkalischer Lösung 
vorliegende Hypochloritanion ein niedrigeres Redoxpotential besitzt. Da die 
Chlorierung im pH-Bereich 1,5-2,0 stattfindet, können während des 
Chlorierungsschritts durch Addition von Chlor an die Doppelbindungen von Ölsäure, 
Linolsäure, Cholesterin, Cholesterinsulfat und Sphinghosin vicinale Dihalogenide 
gebildet werden. Dabei handelt es sich um Verbindungen mit organisch gebundenen 
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Chlor (AOX), die polarer sind als ihre Edukte und eventuell eine geringere 
Hautverträglichkeit als die nativen Wollipide zeigen /57/.  
Aufgrund der Komplexität der Lipidzusammensetzung von Wolle und der Vielfalt 
von Edukten und der zu erwartenden Produkte wurden zunächst die 
Referenzsubstanzen Ölsäure und Cholesterin mit Chlor bzw. unterchloriger Säure 
unter ähnlichen Bedingungen, wie sie beim Hercosettverfahren angewendet werden, 
umgesetzt. Beide Referenzsubstanzen können aufgrund vorhandener Doppel-
bindungen im Molekül mit Chlor reagieren. Die ausführlichen Reaktionsschemata 
sind in der Diplomarbeit von Aymanns /3/ aufgeführt. 
Als mögliche Reaktionsprodukte sind das vicinale Dihalogenid 
9,10-Dichlorstearinsäure, die Chlorhydrine 10-Chlor-9-hydroxystearinsäure und 
9-Chlor-10-hydroxystearinsäure sowie die Dihydroxy-Verbindung 9,10-Dihydroxy-
stearinsäure zu erwarten. 
Auch das Cholesterin kann durch die Chlorierung zu chlorierten und/oder oxidierten 
Produkten reagieren. Die Addition des Chlors an die Doppelbindung im B-Ring des 
Cholesterins führt zur Bildung des 5,6-Dichlorcholestans:  
OH OH Cl
Cl
Cl2
Weitere Reaktionsprodukte sind analog zur Ölsäure die entsprechenden Chlorhydrine 
und die Dihydroxy-Verbindung. Da Cholesterin in Gegenwart von Luft, Hitze und 
Bestrahlung sehr oxidationsempfindlich ist, ist anzunehmen, dass durch die bei der 
Chlorierung verwendete saure Hypochloritlösung auch eine Vielzahl an 
Oxidationsprodukten entstehen. Eine Übersicht über die Vielfalt der möglichen 
Oxidationsprodukte des Cholesterins findet sich bei Smith /100/.  
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3.2.1 Reaktionsprodukte der Modellchlorierungen von Lipidreferenzsubstanzen 
Die Analyse der bei den Modellchlorierungen entstandenen Reaktionsprodukte 
erfolgte zunächst dünnschichtchromatographisch. 
Abb. 8 zeigt die dünnschichtchromatographische Trennung der Reaktionsprodukte 
der Chlorierung von Ölsäure (Spur 2) und von Cholesterin (Spur 3). 
 
Ref. 2 3 
TG 
FSME 
CHE 
FFS 
CH 
DG 
CA 
7-Keto 
5,6α 
CB/CHS 
 
braun 
hellblau 
orange 
Abb. 8 Dünnschichtchromatographische Trennung der Reaktionsprodukte 
der Chlorierung von Ölsäure (Spur 2) und Cholesterin (Spur 3) 
(Fließmittelkombination für neutrale Lipide) 
Ref: Referenzgemisch bestehend aus: 
CHE: Cholesterinester, FSME: Fettsäuremethylester 
TG: Triglyceride, FFS: freie Fettsäuren, DG: Diglyceride, CH: 
Cholesterin 
5,6α: Cholesterin-5α,6α -epoxid, 7-Keto: 7-Ketocholesterin, 
CA: Ceramide, CB: Cerebroside, CHS: Cholesterinsulfat  
Neben nicht umgesetzten Edukten sind im Fall der Ölsäure 6 Reaktionsprodukte und 
beim Cholesterin 14 Reaktionsprodukte zu verzeichnen, wobei es sich bei letzteren 
vermutlich größtenteils um Oxidationsprodukte des Cholesterins handelt /100/. 
Eine Identifizierung der einzelnen Verbindungen mittels Dünnschicht-
chromatographie ist jedoch nicht möglich. Lediglich für zwei Reaktionsprodukte der 
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Cholesterinchlorierung kann eine Aussage getroffen werden. Es handelt sich dabei 
um zwei Banden in Spur 3, die sich zu Beginn des Veraschens charakteristisch 
hellblau färben. Bei diesen Verbindungen, die wie schon erwähnt auch im 
ethanolischen Lipidextrakt des unbehandelten Kammzugs enthalten sind, handelt es 
sich nach Zimmermann /123/ um die Cholesterinoxidationsprodukte 7α- und 7ß-
Hydroxycholesterin. In Spur 3 zeigen noch zwei weitere Banden charakteristische 
Färbungen während des Veraschens. Die Bande mit einer ähnlichen Retentionszeit 
wie die Referenz 7-Ketocholesterin, welche ohne farbige Zwischenstufen verascht, 
färbt sich zu Beginn des Veraschens orange. Weiterhin zeigt die Bande zwischen 
Cholesterin und den Diglyceriden eine Braunfärbung zu Beginn des Veraschens. Eine 
Identifizierung dieser Verbindungen ist mittels DC nicht möglich. 
Eine Charakterisierung der einzelnen Reaktionsprodukte der Modellchlorierungen 
erfolgte durch GC/MS. Chlorierte Verbindungen sind im Massenspektrum aufgrund 
ihres Isotopenverhältnisses leicht zu erkennen /45/. Chlor besteht zu 75,5 % aus dem 
Isotop 35Cl und zu 24,5 % aus dem Isotop 37Cl. Deshalb weisen einfach chlorierte 
Verbindungen zwei Molekülionen auf, die in ihren relativen Intensitäten den 
natürlichen Mengenverhältnissen der beiden Isotopen entsprechen. Zweifach 
chlorierte Verbindungen weisen dementsprechend drei Molekülionen auf, die im 
Verhältnis 100:64:10 auftreten (Abb. 9). 
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Abb. 9 Isotopenverhältnisse von Chlor in einfach und zweifach chlorierten 
Verbindungen /45/ 
Zudem zeichnen sich Massenspektren einfach chlorierter Verbindungen durch das 
Auftreten eines Fragmentions M+-35 aus, welches durch Abspaltung des Chloratoms 
aus dem Molekülion M+ entsteht. 
Die Analyse der Reaktionsprodukte der Chlorierung des Cholesterins mittels GC/MS 
(ohne Abbildung) ergab neben nicht umgesetzten Cholesterin fünf verschiedene 
Reaktionsprodukte. Anhand der Massenspektren der einzelnen Verbindungen zeigt 
sich, dass es sich dabei nicht um chlorierte Verbindungen sondern um 
Oxidationsprodukte des Cholesterins handelt. Es wurden Cholesta-4,6-dien-3-ol, 
Cholesta-4-en-3-on, Cholesta-4,6-dien-3-on und ein nicht näher identifizierbares 
Cholesta-dien-ol nachgewiesen /3/.  
Das Totalionenstromchromatogramm (TIC) der Reaktionsprodukte der Chlorierung 
der Ölsäure ist in Abb. 10 dargestellt. Demnach sind neben nicht umgesetzter Ölsäure 
vier weitere Verbindungen nachweisbar.  
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Abb. 10 TIC der Reaktionsprodukte der Chlorierung von Ölsäure 
1: Ölsäure-TMS-Ester, 2: zwei Reaktionsprodukte der Chlorierung 
(überlagerte Signale), 3: zwei Reaktionsprodukte der Chlorierung 
(Doppelpeak) 
Das größte Signal des Chromatogramms bei 35,24 min kommt durch die 
Überlagerung zweier Signale zustande. Im Massenspektrum dieses Signals treten 
einige Fragmentionen (m/z = 317 und 353) auf, die keine sinnvolle Massendifferenz 
zueinander bilden und nicht durch Ionisation desselben Moleküls entstehen. Durch 
Aufzeichnen zusätzlicher Massenspuren für die Fragmente m/z = 353 und 317 lässt 
sich zeigen, dass diese Fragmente zu zwei Verbindungen mit Peakmaxima bei 
unterschiedlichen Retentionszeiten gehören (Abb. 11).  
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Abb. 11 TIC der Reaktionsprodukte von Ölsäure und berechnete Ionenströme 
der Fragmentionen m/z = 317 und 353 /3/ 
Aymanns /3/ ordnete das Signal bei einer Retentionszeit (Rt) von 34,72 min auf 
Grund der auffälligen Fragmentionen m/z = 215 und 317 im Massenspektrum (siehe 
Abb. 12) dem TMS-Derivat der 9,10-Dihydroxystearinsäure zu. Diese Fragmentionen 
können durch α-Spaltung zwischen den beiden silylierten Hydroxygruppen 
entstehen, wie folgendes Fragmentierungsschema verdeutlicht: 
COO-Si(CH3)3
O-Si(CH3)3
O-Si(CH3)3
317215
9,10-Dihydroxystearinsäure-TMS-Derivat
mit Molekülion M+:532  
Das Molekülion M+ = 542 des 9,10-Dihydroxystearinsäure-TMS-Derivats ist im 
Massenspektrum der Verbindung nicht nachweisbar. Außerdem treten auch 
Fragmentionen auf, die nicht aus dem 9,10-Dihydroxystearinsäure-TMS-Derivat 
entstehen können, sondern durch die Überlagerung mit dem Spektrum einer weiteren 
Substanz (s.o.) herrühren. Um zur gesicherten Identifizierung das unverfälschte 
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Spektrum der 9,10-Dihydroxystearinsäure heranziehen zu können, wurde 
9,10-Dihydroxystearinsäure durch Hydroxylierung von Ölsäure mit 
Wasserstoffperoxid nach einer Vorschrift von Swern et al. /103/ synthetisiert. Für das 
Tris-TMS-Derivat der synthetisierten 9,10-Dihydroxystearinsäure wird bei der 
GC/MS-Untersuchung das in Abb. 12 (unterer Teil) dargestellte Massenspektrum 
erhalten. 
 
Abb. 12 Vergleich des Massenspektrums des Reaktionsproduktes der 
Chlorierung von Ölsäure bei einer Retentionszeit von 34,75 min mit 
dem Massenspektrum des TMS-Derivats der synthetisierten 9,10-
Dihydroxstearinsäure 
Der Vergleich der beiden Massenspektren liefert eine weitgehende Übereinstimmung 
bei den Hauptfragmenten. Das Auftreten der charakteristischen Fragmentionen 
m/z = 215 und 317 bestätigt die Annahme, dass es sich bei der Verbindung mit der 
Retentionszeit von 34,72 min um 9,10 - Dihydroxystearinsäure als 
Chlorierungsprodukt von Ölsäure handelt. Zur Zeit ungeklärt ist allerdings, warum 
im Massenspektrum der synthetisierten 9,10 - Dihydroxystearinsäure das für silylierte 
Fettsäuren charakteristische Fragmention m/z = 117 nur von untergeordneter 
Bedeutung ist, welches bei Abspaltung der -COO-TMS-Gruppe aus dem Molekül 
entsteht.  
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Im Massenzahlbereich m/z = 220-310 und 320-520 stimmt das Massenspektrum der 
synthetisierten 9,10 - Dihydroxystearinsäure nicht mit dem Massenspektrum des 
Chlorierungsproduktes überein. Die in Abb. 12 nicht sichtbaren Fragmentionen 
m/z = 245, 263, 337, 353, 373, 381 und 425 stammen folglich aus der anderen 
Verbindungen, deren Signal ihr Intensitätsmaxima bei der Retentionszeit von 
35,26 min (Abb. 11) erreicht.  
Aymanns /3/ wies ebenfalls eine Verbindung nach, die der Verbindung bei der 
Retentionszeit von 35,26 min entspricht. Sie ordnete das Spektrum dieser Verbindung 
unter Vorbehalt dem Chlorierungsprodukt der Ölsäure 9,10-Dichlorstearinsäure zu, 
da im Massenspektrum (Abb. 13) dieses Signals die Fragmentionen m/z = 425 und 
427 auftreten, welche dem Molekülion (M+) des 9,10-Dichlorstearinsäure-TMS-
Derivats zugeordnet werden könnten. 
Die Fragmentionen m/z = 425 und 427 in Abb. 13 weisen jedoch die für einfach 
chlorierte Verbindungen typische Isotopenverteilung 100:32 auf; das Molekülion des 
9,10-Dichlorstearinsäure-TMS-Derivats müsste aber als zweifach chlorierte 
Verbindung die typische Isotopenverteilung 100:64:10 aufweisen /45/. 
 
Abb. 13 Massenspektrum des Reaktionsproduktes der Chlorierung von Ölsäure 
bei einer Retentionszeit von 35,26 min, der Bereich m/z = 250-450 ist 
vergrößert dargestellt 
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Das abgebildete Fragmentierungschema zeigt weitere Fragmentionen, die durch eine 
α-Spaltung im Massenspektrum des 9,10-Dichlorstearinsäure-TMS-Derivats zu 
erwarten wären: 
COO-Si(CH3)3
Cl
Cl
9,10-Dichlorstearinsäure-TMS-Derivat
mit Molekülion M+:425/427/429
352/354/356263/265161/163410/412/414
 
Die Fragmentionen m/z = 161 und 163 und 263 und 265 sind im Massenspektrum 
(Abb. 13) nur in sehr geringer Intensität nachweisbar, und weisen außerdem nicht die 
typische Isotopenverteilung für zweifach chlorierte Verbindungen auf. Danach kann 
nicht bestätigt werden, dass es sich hierbei um das TMS-Derivat der 
9,10-Dichlorstearinsäure handelt. 
Eine weitere Tatsache spricht gegen die 9,10-Dichlorstearinsäure. Bei der zur 
gaschromatographischen Analyse eingesetzten unpolaren stationären Phase erfolgt 
die Trennung der einzelnen Komponenten im wesentlichen in Abhängigkeit vom 
Molgewicht und dem Siedepunkt der Verbindungen. Das Molgewicht des 
9,10-Dichlorstearinsäure-TMS-Derivats ist mit M = 425 deutlich geringer als das des 
9,10-Dihydroxystearinsäure-TMS-Derivats mit M = 532. Daher ist es eher 
unwahrscheinlich, dass das 9,10-Dichlorstearinsäure-TMS-Derivat eine höhere 
Retentionszeit als das 9,10-Dihydroxystearinsäure-TMS-Derivat aufweist.  
Es könnte sich allerdings bei der Verbindung mit der Retentionszeit von 
Rt = 35,26 min (siehe MS Abb. 13) um eines der (oder auch um die beiden sich 
überlagernden) möglichen Chlorhydrine handeln. Die Fragmentierungsschemata der 
Chlorhydrine von Ölsäure werden im folgenden gezeigt: 
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COO-Si(CH3)3
Cl
O-Si(CH3)3
463/465 161/163 317 405/407
10-Chlor-9-TMS-oxy-stearinsäure-TMS-ester
mit Molekülion M+: 478/480
COO-Si(CH3)3
Cl
O-Si(CH3)3
263/265215
9-Chlor-10-TMS-oxy-stearinsäure-TMS-ester
mit Molekülion M+: 478/480  
Das Spektrum der fraglichen Substanz weist, wie bereits erwähnt, u.a. das 
Fragmention m/z = 263 auf. Das Fragmention m/z = 263 ist als mögliches Fragment 
bei der α-Spaltung von 9-Chlor-10-TMS-oxy-stearinsäure zu erwarten. Durch 
Abspaltung einer Methylgruppe aus den Molekülionen beider Chlorhydrine entstehen 
die Fragmente m/z = 463 und 465, die jedoch nicht im Spektrum der fraglichen 
Verbindung auftreten. Die Mehrzahl der anderen Fragmente wie m/z = 337 und 353 
passt nicht zu dieser Strukturformel. Eine eindeutige Identifizierung dieser 
Verbindung ist daher nicht möglich. 
Zwei weitere Verbindungen in Form eines nicht basisliniengetrennten Doppelpeaks 
sind bei der Retentionszeit Rt = 36,84 min und 37,07 min (siehe Abb. 10) zu 
beobachten. Eine Zuordnung dieser Verbindungen zu einem Chlorierungs- bzw. 
Oxidationsprodukt der Ölsäure kann ebenfalls nicht getroffen werden. In den 
Massenspektren der beiden Verbindungen (ohne Abb.) treten die für silylierte 
Fettsäuren typischen Fragmentionen m/z = 73, 117, 129, 132 und 145 auf. Die 
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zusätzlich auftretenden charakteristischen Fragmentionen m/z = 201, 303, 351 und 
373 (Rt = 36,84 min) und m/z = 219, 261, 351 und 371 (Rt = 37,07 min) lassen sich 
jedoch weder mit dem Fragmentierungsschema einer α-Spaltung für die 
Chlorhydrine noch mit dem für 9,10-Dichlorstearinsäure erklären. 
Abschließend kann festgestellt werden, dass bei der Chlorierung der beiden 
Referenzlipide Ölsäure und Cholesterin unter den Bedingungen, die beim 
Hercosettverfahren angewendet werden, keine signifikante Mengen an chlorierten 
Verbindungen entstehen. Bei den Reaktionsprodukten der Ölsäurechlorierung gibt es 
Hinweise auf das Vorhandensein chlorierter Verbindungen. Es wurden zwei 
Verbindungen detektiert, deren Massenspektren aus chlorierten Verbindungen 
resultieren. Eine eindeutige Charakterisierung dieser Verbindungen ist jedoch anhand 
dieser Massenspektren nicht möglich. Eindeutig nachweisen lassen sich als 
Reaktionsprodukte der durchgeführten Chlorierung für Ölsäure die 
9,10-Dihydroxystearinsäure und für das Cholesterin das Cholesta-4,6-dien-3-ol, 
Cholesta-4-en-3-on und Cholesta-4,6-dien-3-on. Bei allen diesen Verbindungen 
handelt es sich um Oxidationsprodukte. Aufgrund des hohen Oxidationspotentials der 
verwendeten Hypochlorit-Lösung ist es verständlich, dass die oxidations-
empfindlichen Verbindungen Ölsäure und Cholesterin in dieser Lösung zu den 
verschiedenen beschriebenen Oxidationsprodukten umgesetzt werden. 
3.2.2 Vergleich der Lipidzusammensetzung der Ethanol-löslichen Lipide von 
unterschiedlich chlorierter und Hercosett-ausgerüsteter Wolle mittels 
chromatographischer Methoden 
Um festzustellen, ob sich die in vitro gebildeten Reaktionsprodukte der Chlorierung 
von Ölsäure und Cholesterin auch in den Lipidextrakten von chlorierten und 
Hercosett-ausgerüsteten Kammzügen nachweisen lassen, wurden Lipidbestandteile 
von verschiedenen chlorierten Kammzügen untersucht. Dazu wurden die externen 
und internen Lipidbestandteile von im Laborversuch chloriertem, industriell 
chloriertem, vollständig Hercosett-ausgerüstetem Kammzug und einem 
blindgefärbten Hercosett-ausgerüsteten Kammzug wie bei der unbehandelten Wolle 
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zunächst mit Aceton (2 h) und anschließend 6 h mit Ethanol extrahiert. Die 
Charakterisierung der Lipidzusammensetzung der erhaltenen Lipidextrakte erfolgte 
mittels DC und mittels GC/MS.  
Dünnschichtchromatographische Analyse 
Das Dünnschichtchromatogramm in Abb. 14 zeigt die Ethanol-löslichen 
Lipidfraktionen von im Laborversuch chloriertem, industriell chloriertem und 
Hercosett-ausgerüstetem Kammzug sowie die chlorierten Ethanol-löslichen Lipide 
von unbehandelter Wolle nach Anwendung der Fließmittelkombination für neutrale 
Lipide /101/. Zum Vergleich wurden die Ethanol-löslichen Lipide des unbehandelten 
Kammzugs sowie die Chlorierungsprodukte von Ölsäure und Cholesterin untersucht. 
Die Sichtbarmachung der Lipidbestandteile erfolgte mit dem Veraschungsreagens 
nach Bitman/Wood /14/.  
Die Auswertung des Dünnschichtchromatogramms ergibt, dass die Ethanol-löslichen 
Lipide der industriell chlorierten und Hercosett-ausgerüsteten Kammzüge (Spur 7 
und 8) und die eines blindgefärbten Hercosett-ausgerüsteten Kammzugs (ohne 
Abbildung) in ihren Hauptbestandteilen die gleiche qualitative 
Lipidzusammensetztung aufweisen wie der Ethanolextrakt des unbehandelten 
Kammzuges. Alle Extrakte enthalten Cholesterinester, Triglyceride, freie Fettsäuren, 
Cholesterin, Ceramide, die Cholesterinoxidationsprodukte Cholesterin-5α,6α-epoxid 
und 7-Ketocholesterin, 7α- und 7ß-Hydroxycholesterin sowie ein Cholesterin-
oxidationsprodukt, bei dem es sich vermutlich um das 20-Hydroxycholesterin handelt 
/100/, /123/, /8/. 
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Ref. 2 3 4 5 6 7 8 
7-Keto 
FSME 
CB/CHS
braun braun braun 
orange 
hellblau hellblau 
orange orange 
CHE 
TG 
FFS 
CH 
5,6α 
DG 
CA 
MG 
Abb. 14 Dünnschichtchromatographische Auftrennung der Ethanol-löslichen 
Lipide verschieden chlorierter Kammzüge und eines im Laborversuch 
chlorierten ethanolischen Lipidextrakts von unbehandelter Wolle 
(Fließmittelkombination für neutrale Lipide) 
Spur 2: unbehandelter Kammzug, Spur 3: chloriertes Cholesterin, 
Spur 4: 9,10-Dihydroxystearinsäure, Spur 5: Ethanol-lösliche Lipide 
von unbeh. Kammzug im Laborversuch chloriert, Spur 6: unbeh. 
Kammzug im Laborversuch chloriert, Spur 7: industriell chlorierter 
Kammzug, Spur 8: Hercosett-ausgerüsteter Kammzug 
Ref: Referenzgemisch bestehend aus: 
CHE: Cholesterinester, FSME: Fettsäuremethylester 
TG: Triglyceride, FFS: freie Fettsäuren, DG: Diglyceride, CH: 
Cholesterin 
5,6α: Cholesterin-5α,6α -epoxid, 7-Keto: 7-Ketocholesterin, 
CA: Ceramide, CB: Cerebroside, CHS: Cholesterinsulfat 
Die Lipidzusammensetzung der Ethanol-löslichen Lipide der im Laborversuch 
chlorierten Wolle weist große Mengen an Fettsäuremethylestern auf, bei denen es 
sich um Bestandteile des Kämmöls handelt. In dem in Abb. 14 dargestellten 
Lipidmuster der Ethanol-löslichen Lipide des unbehandelten Kammzugs sind diese 
Fettsäuremethylester nicht nachweisbar, hier wird die Lipidzusammensetzung einer 
Probe desselben Kammzugs gezeigt, die jedoch ein Jahr später gezogen wurde. 
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Aufgrund der Alterung des Präparationsmittels sind in dieser Probe keine 
Fettsäuremethylester mehr nachzuweisen. Eine Ethanolextraktion der Lipid-
bestandteile der unbehandelten Wolle, die zur gleichen Zeit, wie die Chlorierung der 
Wolle durchgeführt wurde, ergab, dass auch darin ähnlich große Mengen an 
Fettsäuremethylestern enthalten waren. Im Lipidmuster der chlorierten Ethanol-
löslichen Lipide des unbehandelten Kammzugs und in den Ethanol-löslichen Lipiden 
der im Labor chlorierten Wolle sind in Abweichung von den Ethanol-löslichen 
Lipiden der unbehandelten und chlorierten Wollproben zwei Verbindungen enthalten, 
deren Banden sich zu Beginn des Veraschens orange (ähnliche Retentionszeit, wie 
7-Ketocholesterin) bzw. braun (Bande zwischen Cholesterin und Diglyceriden) 
färben. Diese Verbindungen sind auch im Lipidmuster des chlorierten Cholesterins zu 
verzeichnen. Eine Charakterisierung dieser Verbindungen ist, wie schon erwähnt, 
jedoch mittels DC nicht möglich. Auffällig ist weiterhin das völlige Fehlen des 
Cholesterins im Lipidmuster der chlorierten Ethanol-löslichen Lipide des 
unbehandelten Kammzugs. Die Ursache ist in den drastischen Reaktionsbedingungen 
während der Chlorierung zu suchen. Die Ethanol-löslichen Lipide der unbehandelten 
Wolle wurden mit einer Natriumhypochlorit-Lösung bei einem pH-Wert von 1,5 
chloriert. Anders als bei der Chlorierung von Wolle sind die Lipide hier direkt der 
Chlorierungslösung ausgesetzt, und so ist die vollständige Umsetzung des 
Cholesterins zu erklären. 
Analyse mittels GC/MS 
Abb. 15 zeigt das Totalionenstomchromatogramms der chlorierten Ethanol-löslichen 
Lipide des unbehandelten Kammzugs. Es ist ersichtlich, dass die beiden gesättigten 
Fettsäuren Palmitin- und Stearinsäure die Hauptbestandteile bilden. Auffallend ist, 
dass weder Ölsäure noch Cholesterin in diesem Extrakt nachweisbar sind, was mit 
der dünnschichtchromatographischen Auswertung übereinstimmt. Das Fehlen der 
beiden ungesättigten Verbindungen ist ein Beleg dafür, dass beide unter den 
verwendeten Chlorierungsbedingungen vollständig oxidiert werden. Als 
Nebenbestandteile enthalten die chlorierten Ethanol-löslichen Lipide der 
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unbehandelten Wollprobe Fettsäuremethylester und ethoxylierte Fettalkohole, die 
auch schon vor der Chlorierung im Extrakt nachgewiesen wurden (siehe 
Abschnitt 3.1). Die bei der Modellchlorierung der Lipidreferenzsubstanz Cholesterin 
detektierten Reaktionsprodukte Cholesta-4,6-dien-3-ol, Cholesta-4-en-3-on, 
Cholesta-4,6-dien-3-on sind im chlorierten Lipidextrakt nur in sehr geringen 
Konzentrationen enthalten, so dass aufgrund fehlender Fragementionen im höheren 
Massenbereich der Spektren keine eindeutige Zuordnung möglich ist. Die 
9,10-Dihydroxystearinsäure, welche als Reaktionsprodukt der Ölsäurechlorierung 
nachgewiesen wurde, ist im chlorierten Extrakt nicht enthalten.  
 
 
Abb. 15 TIC eines im Laborversuch chlorierten ethanolischen Lipidextrakts 
von unbehandelter Wolle 
1: Palmitinsäure-TMS-ester, 2: Fettsäuremethylester,  
3: Stearinsäure-TMS-ester 
Bei einer Retentionszeit von 44,5 min ist im Chromatogramm (Abb. 15) eine 
Verbindung nachweisbar, deren Massenspektrum die charakteristischen 
Fragmentionen m/z = 215 und 259 enthält. Bei dieser Verbindung handelt es sich 
vermutlich um den 9,10-Bis(TMS-oxy)stearinsäuremethylester, wie der Vergleich 
mit dem Massenspektrum dieser Verbindung aus der Spektrenbibliothek (ohne 
Abbildung) zeigt. Eine eindeutige Zuordnung zu dieser Verbindung ist jedoch, auf 
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Grund des fehlenden Molekülions im Massenspektrum der Verbindung nicht 
möglich. Anzumerken ist, dass in den Ethanol-löslichen Lipiden der unbehandelten 
Wolle (vor der Chlorierung) diese Verbindung nicht detektiert wurde. Dort wurde 
aber Ölsäuremethylester als Bestandteil aus dem Kämmöl nachgewiesen. Somit ist 
anzunehmen, dass dieser Methylester während der Chlorierung zum entsprechenden 
9,10-Dihydroxystearinsäuremethylester umgesetzt wurde, analog der Bildung der 
9,10-Dihydroxystearinsäure aus der Ölsäure. 
Die Ethanol-löslichen Lipidfraktionen der im Laborversuch und industriell 
chlorierten Wollen als auch der Hercosett-ausgerüsteten Wollen zeigen keine 
signifikanten Unterschiede zu den entsprechenden Lipidfraktionen der unbehandelten 
Wolle in Bezug auf ihre Hauptbestandteile. Die Fettsäuren Palmitin-, Öl-, und 
Stearinsäure sowie die Sterine Cholesterin und Desmosterin stellen in allen 
untersuchten chlorierten Wollen die Hauptkomponenten dar. Unterschiede waren 
jedoch in der quantitativen Zusammensetzung der Hauptbestandteile zu beobachten. 
So war bei den Ethanol-löslichen Lipiden der im Laborversuch chlorierten Wolle eine 
deutliche Abnahme des Gehalts an Ölsäure im Vergleich zu Stearinsäure gegenüber 
der unbehandelten Wolle zu beobachten. Die Änderung des Verhältnisses der 
Konzentrationen, die den Flächen der jeweiligen Peaks im Chromatogramm 
äquivalent sind, verdeutlicht Abb. 16. 
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chlorierter Kammzug 
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Abb. 16 Verhältnis der Fettsäuren Stearinsäure: Ölsäure in den Ethanol-
löslichen Lipiden von unbehandeltem und im Laborversuch 
chloriertem Kammzug 
In den chlorierten Ethanol-löslichen Lipiden des unbehandelten Kammzugs waren 
mittels GC/MS wie schon erwähnt weder Ölsäure noch Cholesterin nachweisbar, was 
darauf hindeutet, dass beide Verbindungen unter den verwendeten 
Chlorierungsbedingungen vollständig umgesetzt wurden. Der vergleichsweise 
geringere Abbau der Ölsäure in der chlorierten Wolle ist auf die beschränkte 
Zugänglichkeit der Faserbereiche, in denen die Lipide überwiegend lokalisiert sind, 
das ist der ZMK, zurückzuführen. 
Abb. 17 zeigt das TIC der TMS-Derivate der Ethanol-löslichen Lipide der im 
Laborversuch chlorierten Wolle. Die Analyse mittels GC/MS ergab, dass keine 
chlorierten Verbindungen in diesem Lipidextrakt nachweisbar sind. Gleiches trifft auf 
die Ethanol-löslichen Lipide der industriell chlorierten Wolle und der Hercosett-
ausgerüsteten Wolle zu. 
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Abb. 17 TIC der TMS-Ester- und TMS-Ether-Derivate des Ethanolextrakts 
eines im Laborversuch chlorierten Wollkammzugs (21 µm) 
(interne Lipide) 
1: Palmitinsäure-TMS-ester, 2: Ölsäure-TMS-ester, 3: Stearinsäure-
TMS-ester, 4: Arachinsäure-TMS-ester, 5: Hydroxyfettsäure-bis-TMS-
Derivat, 6: 18-MEA-TMS-ester, 7: Hydroxyfettsäure-bis-TMS-Derivat, 
8: Cholesterin-TMS-ether, 9: Desmosterin-TMS-ether 
Das Massenspektrum des Signals das im Chromatogramm (Abb. 17) bei einer 
Retentionszeit von 34,53 min erscheint, enthält die charakteristischen Fragmentionen 
m/z = 215 und 317 (Abb. 18). Diese Fragmentionen sind charakteristisch für das 
TMS-Derivat der 9,10-Dihydroxystearinsäure, welches als Produkt der Ölsäure-
chlorierung nachgewiesen wurde. Der Vergleich des Massenspektrums mit dem 
Massenspektrum des TMS-Derivats der 9,10-Dihydroxystearinsäure ergibt, dass es 
sich dabei um diese Hydroxyfettsäure handelt. 
Die auftretenden Fragmentionen wie z.B. m/z = 441, 395, 397 und 463, die nicht aus 
dem 9,10-Dihydroxystearinsäure-TMS-Derivat entstehen können, resultieren aus 
anderen Verbindungen, deren Signale sich mit dem des 9,10-Dihydroxy-
stearinsäure-TMS-Derivats überlagern.  
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Abb. 18 Massenspektrum der als 9,10-Dihydroxystearinsäure identifizierten 
Verbindung mit der Retentionszeit 34,53 min der internen Lipide von 
im Laborversuch chloriertem Wollkammzug (21 µm) 
Abb. 19 zeigt das zeigt das TIC der TMS-Derivate der Ethanol-löslichen Lipide eines 
nach dem Hercosett-Verfahren ausgerüsteten Kammzugs. Bei der Hydroxyfettsäure, 
die bei einer Retentionszeit von 33,02 min zu finden ist, könnte es sich ebenfalls um 
das 9,10-Dihydroxystearinsäure-TMS-Derivat handeln, da hier die Fragmentionen 
m/z = 215 und 317 auftreten. Zusätzlich treten aber auch Fragmentionen wie z.B. 
m/z = 147 und 77 auf, die im Massenspektrum dieses Reaktionsproduktes der Ölsäure 
nicht vorhanden sind. Dies ist vermutlich durch Überlagerung des Signals mit denen 
anderer Substanzen zu erklären. Weiterhin ist die Retentionszeit der Substanz aus 
dem Extrakt der filzfrei ausgerüsteten Wolle mit 33,02 min geringer als die des 
Reaktionsproduktes der Ölsäure mit 34,75 min. Aufgrund dieser Argumente kann 
nicht mit letzter Sicherheit gesagt werden, dass es sich bei dieser Substanz um 
9,10-Dihydroxystearinsäure als Produkt der Ölsäurechlorierung handelt, doch ist dies 
sehr wahrscheinlich.  
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Abb. 19 TIC der TMS-Ester- und TMS-Ether-Derivate des Ethanolextrakts von 
Hercosett-ausgerüstetem Wollkammzug 
1: zweifach silylierte Verbindung, 2: Palmitinsäure-TMS-ester,  
3: Ölsäure-TMS-ester, 4: Stearinsäure-TMS-ester, 5: Phthalsäurediester 
(Weichmacher), 6: Cholesterin-TMS-ether, 7: Desmosterin-TMS-ether 
In den Ethanol-löslichen Lipiden der industriell chlorierten Wolle waren die 
9,10-Dihydroxystearinsäure wie auch die anderen Reaktionsprodukte der 
Ölsäurechlorierung nicht nachweisbar. Die Retentionszeiten dieser Verbindungen, die 
im Bereich von 34-37 min liegen, sind im Chromatogramm dieser Lipidfraktion 
durch das Auftreten von einigen mehrfach ethoxylierten Fettalkoholen überlagert. 
Die Reaktionsprodukte der Chlorierung des Referenzlipids Cholesterin lassen sich in 
keinem der untersuchten Ethanol-löslichen Lipidfraktionen chlorierter Wollen 
nachweisen.  
Erwähnenswert ist der Nachweis von 18-MEA in der Aceton-löslichen Lipidfraktion 
und in geringeren Mengen auch in der Ethanol-löslichen Lipidfraktion des im 
Laborversuch chlorierten Wollkammzugs. In den Aceton-löslichen Lipiden des 
rohweißen Kammzugs ist 18-MEA dagegen nur in geringen Mengen bestimmbar. 
Das Signal der Verbindung erscheint im TIC Ethanol-löslichen Lipide der chlorierten 
Wollprobe (Abb. 17) bei einer Retentionszeit von 33,04 min. Bereits Negri, Cornell 
und Rivett /78/, /79/ extrahierten mit einem Chloroform/Methanol-Gemisch aus 
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chlorierten Wollproben neben anderen Lipidbestandteilen die 18-MEA. Die Autoren 
nehmen an, dass die 18-MEA als Thioester an die Proteine der Epicuticula gebunden 
ist. Durch die Chlorierung im sauren Medium wird die Thioesterbindung gespalten 
und die 18-MEA freigesetzt, verbleibt allerdings auf der Faser und wird erst durch 
die Extraktion mit einem Lösungsmittel aus der Faser extrahiert.  
In den Aceton-löslichen Lipiden der industriell chlorierten Wolle ist die Freisetzung 
von 18-MEA zwar nachweisbar, die Freisetzung erfolgt aber in weit geringerem 
Maße als bei der im Laborversuch chlorierten Probe. Nach der Acetonextraktion des 
industriell chlorierten Kammzugs ist die freigesetzte 18-MEA nicht mehr 
nachweisbar. Gleiches gilt für die Ethanol-löslichen Lipide der Hercosett-
ausgerüsteten Wolle. Die Untersuchungen von Negri, Cornell und Rivett /79/ 
ergaben, dass nur das freie Chlor (Cl2aq) in der Chlorierungslösung für die Abspaltung 
der gebundenen Fettsäuren verantwortlich ist. Die Chlorierung der Wolle erfolgt in 
stark saurer Natiumhypochlorit-Lösung bei pH 1,5-2,0. Bei diesem pH-Wert 
dominiert der Anteil an freiem Chlor in der Lösung. Bei höheren pH-Werten 
dominieren die unterchlorige Säure (pH 3-6) bzw. das Hypochlorit (pH > 8) /67/. 
Demzufolge ist anzunehmen, dass die Reaktionsbedingungen beim industriellen 
Chlorierungsprozeß milder sind als die bei der Chlorierung der Wolle im 
Laborversuch und somit bei der industriellen Chlorierung weniger von der 
proteingebundenen 18-MEA freigesetzt wird als bei der Chlorierung des Kammzugs 
im Laborversuch. Die geringen Mengen an freigesetzter 18-MEA werden so schon 
durch die Acetonextraktion vollständig aus der Wollfaser gelöst. 
3.2.3 Bestimmung des Gehalts an adsorbierbaren organischen 
Halogenverbindungen (AOX) in den Lipidextrakten von unterschiedlich 
chlorierter Wolle 
Da sich mit Hilfe der chromatographischen Techniken kein eindeutiger Nachweis für 
chlorierte Lipide führen ließ, wurde der Gehalt an adsorbierbaren organischen 
Halogenverbindungen (AOX) in den Lipidextrakten ermittelt, um organisch 
gebundenes Chlor nachzuweisen. Diese chlororganischen Verbindungen entstehen im 
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Chlorierungsschritt des Chlor/Hercosett-Verfahrens. Augustin /2/ bestimmte die 
AOX-Werte in den verschiedenen Prozessbädern dieses Verfahrens. 
Es wurden die AOX-Werte der Aceton-löslichen Lipide der verschiedenen 
Wollkammzüge bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengestellt. 
Tab. 1 AOX-Werte der Acetonextrakte von unterschiedlich behandelten 
Wollkammzügen 
Probenbezeichnung AOX [µg/g Wolle] 
Acetonextrakt von 15 s manuell chloriertem Kammzug 31,10 ± 0,5 
Acetonextrakt von industriell chloriertem Kammzug 31,95 ± 0,5 
Acetonextrakt von unbehandeltem Kammzug 34,25 ± 0,5 
 
Die AOX-Werte unterscheiden sich kaum. Der Extrakt des manuell chlorierten 
Kammzugs und des industriell chlorierten Kammzugs liegen in ihren AOX-Werten 
sogar unter dem des unbehandelten Kammzugs.  
Diese Ergebnisse bestätigen die Ergebnisse der gaschromatographisch-massen-
spektrometrischen Analyse der verschiedenen Lipidextrakte, in denen keine 
chlorierten Verbindungen nachgewiesen wurden. 
3.3 Untersuchungen zur Modifizierung der Zellmembranlipide von Wolle 
durch industrielle Reaktivfärbung 
Die Untersuchungen erfolgten an mit unterschiedlichen Reaktivfarbstoff-
kombinationen gefärbten Kammzügen der Firma Schoeller. Bei den Farbstoff-
kombinationen handelte es sich um Gemische aus unterschiedlichen Lanasol®-, 
Remazol®- und Realan®-Farbstoffen. Die Zusammensetzungen der zur Färbung der 
untersuchten Wollproben verwendeten Farbstoffkombinationen und Färbehilfsmittel 
sind in Tab. 10 in Abschnitt 4.1.3 aufgeführt. 
Um zu prüfen, ob die gefärbten Wollen farbige und UV-aktive Bestandteile aus der 
Reaktion von Farbstoffen mit Lipiden enthalten, wurden die internen Lipide mit 
Ethanol aus der Faser extrahiert. Auf die Extraktion der externen Lipidbestandteile 
wurde verzichtet, da diese durch den Färbevorgang weitgehend von der Faser entfernt 
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sein sollten. Dennoch ist zu erwarten, dass in den Ethanol-löslichen Lipidfraktionen 
der untersuchten Wollproben geringe Mengen an Bestandteilen der externen Lipide, 
wie auch Präparationsmittel aus der Wollverarbeitung, nachweisbar sind. Zum 
Vergleich wurden auch die Lipidbestandteile aus unbehandelten und blindgefärbten 
Wollproben extrahiert. An den blindgefärbten Wollen wurde geprüft, inwiefern allein 
die Färbebedingungen (pH-Wert und Temperatur der Färbeflotte und Zusatz von 
Färbhilfsmitteln wie Egalisiermittel) bei der Reaktivfärbung eine Modifizierung der 
Lipidbestandteile (z.B. Entstehen von UV-aktiven Verbindungen) zur Folge haben. 
Die Blindfärbung erfolgte an einem unbehandelten Kammzug, wobei die 
Blindfärbelösung wie bei der industriellen Reaktivfärbung der schwarzen Wolle, 
0,8 % Ameisensäure und 2 % des Egalisiermittels Raniegal SEG enthielt. Bei diesem 
Egalisiermittel handelt es sich um ein kationisches Tensid auf Basis eines 
ethoxylierten Alkylamins /105/. Die Blindfärbung wurde einmal mit und einmal ohne 
Egalisiermittel durchgeführt, um zu prüfen, ob das Egalisiermittel an der Bildung von 
modifizierten Wollbestandteilen beteiligt ist. 
3.3.1 Vergleichende Untersuchung der Ethanol-löslichen Lipide von reaktiv-
gefärbten Wollen mit denen von unbehandelten und blindgefärbten 
Wollen  
Um festzustellen, ob die Reaktivfärbung von Wolle zu einer Veränderung der 
qualitativen Lipidzusammensetzung führt, wurde die Dünnschichtchromatographie 
eingesetzt. Eine Zuordnung der in den Wollextrakten enthaltenen Lipidbestandteile 
erfolgte durch Vergleich der Rf-Werte mit denen eines Referenzgemischs. Die 
Sichtbarmachung der Lipidbestandteile erfolgte durch Veraschung nach 
Bitman/Wood /14/. 
Die dünnschichtchromatographische Trennung der Ethanol-löslichen Lipide der 
industriell reaktivgefärbten Wollproben nach Anwendung der Fließmittelkombination 
für polare Lipide ist in Abb. 20 gezeigt. Als Vergleichsproben wurden die Ethanol-
löslichen Lipidbestandteile eines unbehandelten Kammzugs sowie die der beiden 
blindgefärbten Wollproben mituntersucht. Dabei entspricht die Bezeichnung 
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„blindgefärbt A“, der ohne Egalisiermittel blindgefärbten und „blindgefärbt B“ der 
mit Egalisiermittel blindgefärbten Wollprobe. 
Bei der Bewertung der Intensitäten der Lipidflecken im DC ist zu berücksichtigen, 
dass die Ethanol-löslichen Lipide der industriell reaktivgefärbten Wollproben in 
deutlich höheren Konzentrationen aufgetragen wurden, um eine ausreichende 
Konzentration zur Detektion der farbigen Verbindungen zu erzielen.  
 
blindgefärbt v = violett 
7-Keto 
Ref. schwarz pepperm. orange gelb unbeh. A B blau 
v  v  
v  
v  
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Abb. 20 Dünnschichtchromatograpische Auftrennung der Ethanol-löslichen 
Lipide von industriell reaktivgefärbten Kammzügen sowie 
blindgefärbten und unbehandeltem Kammzug 
Ethanol-lösliche Lipide von 
reaktivgefärbten Wollen: Spur 2-6, unbehandelter Wolle: Spur 7, ohne 
Egalisiermittel blindgefärbter Wolle: Spur 8,  
mit Egalisiermittel blindgefärbte Wolle: Spur 9 
Fließmittelkombination für polare Lipide 
Ref: Referenzgemisch bestehen aus: 
CHE: Cholesterinester, FSME: Fettsäuremethylester 
TG: Triglyceride, FFS: freie Fettsäuren, DG: Diglyceride,  
CH: Cholesterin, 5,6a: Cholesterin-5a,6a -epoxid,  
7-Keto: 7-Ketocholesterin, CA: Ceramide, CB: Cerebroside,  
CHS: Cholesterinsulfat 
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Die Zusammensetzung der Ethanol-löslichen Lipide der reaktivgefärbten 
Wollkammzüge stimmen weitgehend mit denen des unbehandelten Kammzugs 
überein. Auffallend ist jedoch, dass der Rf-Wert des Cholesterinsulfats in allen 
Lipidextrakten der gefärbten Wollproben und in der mit Egalisiermittel 
blindgefärbten Wollprobe höher ist als im Referenzgemisch. Die Identifizierung des 
Cholesterinsulfats in den Ethanol-löslichen Lipiden der industriell reaktivgefärbten 
Wollproben und in der mit Egalisiermittel blindgefärbten Wolle ist trotz des 
veränderten Rf-Wertes möglich, weil Cholesterinsulfat während des Veraschens eine 
charakteristische rosa-violette Färbung aufweist. Eine ähnliche Verschiebung des 
Rf-Wertes des Cholesterinsulfats beobachtete Behn /8/ bei der dünnschicht-
chromatoraphischen Untersuchung eines Cuticulaextrakts von unbehandeltem 
Wollkammzug. Nach Körner /57/ können Tenside und Proteine, die in den 
Lipidextrakten enthalten sind, das Laufverhalten des Cholesterinsulfats beeinflussen. 
Das Egalisiermittel als kationisches Tensid ist daher vermutlich für das andere 
Laufverhalten des Cholesterinsulfats in den Ethanol-löslichen Lipiden der industriell 
reaktivgefärbten Wollen und der mit Egalisiermittel blindgefärbten Wolle 
verantwortlich.  
Die Auftrennung der untersuchten Ethanol-löslichen Lipidfraktionen erfolgte auf DC-
Platten mit Fluoreszenzindikator, wodurch sich UV-aktive Verbindungen infolge 
Fluoreszenzlöschung beim Bestrahlen der Platte mit UV-Licht (254 nm oder 366 nm) 
detektieren lassen. Die Farbstoffe enthalten neben farbigen Verbindungen auch 
nichtfarbige UV-aktive Bestandteile. Neben dem Nachweis farbiger Verbindungen 
kann daher auch die Anwesenheit dieser nichtfarbigen UV-aktiven Verbindungen in 
den Ethanol-löslichen Lipiden der industriell reaktivgefärbten Wollen ein Hinweis 
auf durch Farbstoffbestandteile modifizierte Lipide sein.  
Die Detektion farbiger Verbindungen in den Ethanol-löslichen Lipiden der industriell 
reaktivgefärbten Wollproben erfolgte mit sichtbarem Licht. Die Prüfung auf farbige 
und UV-aktive Verbindungen, die vor der Veraschung durchgeführt wurde, lieferte 
die in Tab. 2 aufgeführten Bestandteile. 
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In allen Ethanol-löslichen Lipiden der industriell reaktivgefärbten Wollproben sind 
farbige und UV-aktive Bestandteile (UV254, UV366) enthalten, bei denen es sich 
aufgrund ihres Laufverhaltens um polare Verbindungen handelt. Die UV-aktiven 
Verbindungen, die sowohl in den Ethanol-löslichen Lipiden der unbehandelten und 
blindgefärbten Wollproben als auch in den Ethanol-löslichen Lipiden der industriell 
reaktivgefärbten Wollproben enthalten sind, sind in Tab. 2 fettgedruckt dargestellt. Es 
handelt sich bei diesen UV-aktiven Verbindungen um nicht identifizierte 
Wollbestandteile bzw. um durch die Blindfärbebedingungen modifizierte 
Wollbestandteile. Bei den in allen Extrakten nachgewiesenen Verbindungen 
7-Ketocholesterin und Cholesterin-5α,6α-epoxid handelt es sich wie schon erwähnt 
um Oxidationsprodukte des Cholesterins.  
Oberhalb des 7-Ketocholesterins werden in dem Lipidextrakt des unbehandelten 
Kammzugs zwei weitere UV-aktive Bestandteile (Rf = 0,65 und 0,81) detektiert. Bei 
diesen beiden Verbindungen handelt es sich möglicherweise um Bestandteile der bei 
der Wollverarbeitung verwendeten Präparationsmittel. Diese beiden Bestandteile sind 
auch in den Ethanol-löslichen Lipiden aller industriell reaktivgefärbten Wollproben 
und der ohne Egalisiermittel blindgefärbten Wollprobe (blindgefärbt A) nachweisbar. 
Dagegen ist in der Ethanol-löslichen Lipidfraktion der mit Egalisiermittel 
blindgefärbten Wollprobe (blindgefärbt B) lediglich die UV-aktive Verbindung mit 
dem Rf-Wert 0,65 enthalten. Die Ethanol-löslichen Lipide der ohne Egalisiermittel 
blindgefärbten Wollprobe enthalten zusätzlich eine weitere UV-aktive Verbindung 
bei einem Rf-Wert von 0,75, die auch in allen Ethanol-löslichen Lipidfraktionen der 
industriell reaktivgefärbten Wollproben nachgewiesen wird. Bei dieser Verbindung 
handelt es sich demzufolge um einen nicht identifizierten Wollbestandteil, der allein 
als Folge der Färbebedingungen entsteht.  
Für die anderen UV-aktiven und farbigen Verbindungen in den Ethanol-löslichen 
Lipidfraktionen der industriell reaktivgefärbten Kammzüge kann angenommen 
werden, dass es sich um Bestandteile der zur Färbung verwendeten Farbstoffe oder 
um an Wolllipide bzw. Wollproteine gebundene Farbstoffbestandteile handelt. Um 
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eindeutigere Aussagen über die Art dieser Verbindungen treffen zu können, wurden 
weitere Untersuchungen durchgeführt, auf die in den beiden folgenden Abschnitten 
näher eingegangen wird. 
3.3.2 Dünnschichtchromatographische Analyse der Ethanol-löslichen 
Farbstoffbestandteile der zur Färbung verwendeten Reaktivfarbstoffe  
Um zu prüfen, ob es sich bei den detektierten farbigen Bestandteilen in den 
ethanolischen Wollextrakten um Bestandteile der Farbstoffe oder um an 
Wollbestandteile gebundene Farbstoffbestandteile handelt, wurden die Farbstoffe in 
Form eines Farbstoff/Sand-Gemischs analog zu den Wollen mit Ethanol extrahiert. 
Mittels Dünnschichtchromatographie wurde geklärt, ob die einzelnen Farbstoffe 
ebenfalls die in den Ethanol-löslichen Lipidfraktionen der gefärbten Wollen 
nachgewiesenen farbigen Komponenten enthalten.  
Es zeigt sich, dass die ethanolischen Farbstoffextrakte sowohl nichtfarbige UV-aktive 
wie polare farbige Verbindungen enthalten. Der Extrakt des Farbstoffs 
Realan® Goldgelb RC 84% enthielt neben nichtfarbigen UV-aktiven 
Farbstoffbestandteilen einen gelben Farbstoffbestandteil, der auch in den 
Lipidextrakten der schwarzen (Abb. 21) und gelben Wolle (Tab. 3) enthalten ist. Die 
zur Färbung dieser Wollen verwendeten Rezepturen enthalten beide den Farbstoff 
Realan® Goldgelb RC 84%. Abb. 21 zeigt die dünnschichtchromatographische 
Trennung der Lipide am Beispiel der ethanolischen Extrakte der schwarzen Wolle 
und der entsprechenden Farbstoffe. 
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Abb. 21 Dünnschichtchromatogramm der ethanolischen Extrakte von 
schwarzer Wolle und der zur Färbung verwendeten Farbstoffe 
Zur Färbung der schwarzen Wolle wurden außerdem die Farbstoffe Lanasol® Rot 6G 
und Remazol® Schwarz B 50% verwendet. Die farbigen Bestandteile dieser beiden 
Farbstoffextrakte verblieben am Startpunkt, und es wurden dünnschicht-
chromatographisch nur UV-aktive Farbstoffbestandteile abgetrennt. Deren Rf-Werte 
stimmen jedoch wie auch die der UV-aktiven Farbstoffbestandteile des Farbstoffs 
Realan® Goldgelb RC 84% nicht mit den UV-aktiven Bestandteilen der Ethanol-
löslichen Lipide der schwarzen Wolle überein. Demnach handelt es sich bei den 
farbigen und UV-aktiven Bestandteilen in den Ethanol-löslichen Lipiden der 
schwarzen Wolle um durch Farbstoff modifizierte Wollbestandteile. Mittels 
Dünnschichtchromatographie lässt sich nicht beurteilen, ob es sich hierbei um 
modifizierte Lipide oder Aminosäurederivate handelt. Die gelbe Verbindung bei 
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einer Laufhöhe von ca. 3 cm (Abb. 21) stammt direkt aus dem Farbstoff 
Realan® Goldgelb RC 84%. 
Auch bei den farbigen und nichtfarbigen UV-aktiven Bestandteilen aus der gelben 
Wolle handelt es sich um modifizierte Wollbestandteile. Im Extrakt von 
Lanasol® Blau 3R wurden zusätzlich zum eigentlichen Farbstoff drei weitere farbige 
Verbindungen (Tab. 3) nachgewiesen; diese stimmen jedoch bezüglich Rf-Werten 
und Farbe nicht mit den farbigen Bestandteilen der gelben Wolle überein. Vom 
Farbstoffextrakt des außerdem zur Färbung verwendeten Lanasol® Gelb 4G wurden 
dünnschichtchromatographisch nur UV-aktive Bestandteile vom eigentlichen 
Farbstoff am Start abgetrennt, die jedoch nicht in den Ethanol-löslichen Lipiden der 
gelben Wollprobe enthalten sind. Nur der im Ethanolextrakt des Farbstoffs 
Realan® Goldgelb RC 84% bei einem Rf-Wert von 0,325 nachgewiesene gelbe 
Farbstoffbestandteil ist auch in den Ethanol-löslichen Lipiden der gelben Wollprobe 
enthalten.  
Demnach sind in den Ethanol-lösliche Lipiden der gelben Wollprobe 4 farbige 
Verbindungen und 3 UV-aktive Bestandteile enthalten, bei denen es sich um durch 
Farbstoffe modifizierte Wollbestandteile handelt. Diese Bestandteile sind in Tab. 3 
fettgedruckt dargestellt.  
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Tab. 3 Schematische Darstellung von Rf-Werten und Farbigkeit der 
Ethanol-löslichen Lipide der gelben Wolle und der entsprechenden 
Farbstoffextrakte im Dünnschichtchromatogramm 
Rf-
Wert 
Ethanol-lösliche 
Lipide von 
Kammzug 
Ethanolische Farbstoffextrakte der Farbstoffe 
 
 gelb Realan® Goldgelb 
RC 84% 
Lanasol® Gelb 
4G 
Lanasol® Blau 
3R 
0,81 UV254    
0,75 UV254    
0,69 UV254    
0,65 UV254    
0,56 UV366 UV254   
0,49 UV254    
0,425 - UV254   
0,325 gelb gelb   
0,275 UV254    
0,21 hellgelb    
0,138 -   UV254 
0,125 - UV254  violett 
0,11 UV254    
0,1 -   rötlich 
0,09 gelb  UV254  
0,06 hellgelb  UV254  
0,05 hellgelb    
0,025 -   blau 
0 hellgelb gelb-orange hellgelb blau 
 
Auch in den Ethanolextrakten der peppermint- und orange-gefärbten Wollen 
wurden farbige und nichtfarbige UV-aktive Bestanteile nachgewiesen, deren 
Rf-Werte von denen der Ethanol-löslichen Farbstoffbestandteile abweichen. In Tab. 4 
sind die Ergebnisse der dünnschichtchromatographischen Trennung der Ethanol-
löslichen Lipide der orange gefärbten Wollprobe und der entsprechenden 
Farbstoffextrakte dargestellt. Auch hier sind die durch Farbstoffe modifizierten 
Wollbestandteile in den Ethanol-löslichen Lipiden der Wolle in der Tabelle durch 
Fettdruck markiert. 
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Tab. 4 Schematische Darstellung von Rf-Werten und Farbigkeit der 
Ethanol-löslichen Lipide der orangen Wolle und der entsprechenden 
Farbstoffextrakte im Dünnschichtchromatogramm 
 Rf-Wert Ethanol-
lösliche Lipide 
von Kammzug 
Ethanolische Farbstoffextrakte der Farbstoffe 
 
 orange Lanasol® Rot 6G Lanasol® Blau 3G Remazol® 
Brillant Gelb GL 
0,81 UV254    
0,75 UV254    
0,69 UV254    
0,65 UV254    
0,56 UV366    
0,49 UV254    
0,288 UV366    
0,16   blau, UV254  
0,125 orange    
0,11   schwach rosa, 
UV254 
 
0,1 orange    
0,08  UV254  UV254 
0,06 orange UV366   
0,05 UV254    
0,012   blau,UV254  
0 orange rot blau hellgelb 
 
Bei der dünnschichtchromatographischen Trennung des Ethanolextrakts von 
Lanasol® Blau 3G zeigten sich zwei blaue Farbstoffbestandteile und ein schwach 
rosafarbener Farbstoffbestandteil. In den ethanolischen Farbstoffextrakten der 
Farbstoffe Remazol® Brillant Gelb und Lanasol® Rot 6G wurden nur nichtfarbige 
UV-aktive Bestandteile vom eigentlichen Farbstoff abgetrennt, deren Rf-Werte 
jedoch nicht mit denen der farbigen und UV-aktiven Bestandteilen der Ethanol-
löslichen Lipide der orange gefärbten Wolle übereinstimmen. Demzufolge handelt es 
sich bei den drei orange-gefärbten und den vier fett markierten UV-aktiven 
Bestandteilen (Tab. 4) in den Ethanol-löslichen Lipiden der orangen Wolle um durch 
Farbstoffe modifizierte Wollbestandteile. 
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Zur Färbung der peppermint-farbenen Wolle wurden die Farbstoffe 
Remazol® Brillant Gelb GL, Lanasol® Blau 8G 150% und Lanasol® Blau G 
verwendet. Eine Übersicht über die bei der dünnschichtchromatographischen 
Trennung ihrer ethanolischen Farbstoffextrakte erhaltenen Rf-Werte und 
Farbcharakteristika ist in Tab. 5 dargestellt. 
Tab. 5 Schematische Darstellung von Rf-Werten und Farbigkeit der 
Ethanol-löslichen Lipide der peppermint-farbenen Wolle und der 
entsprechenden Farbstoffextrakte im Dünnschichtchromatogramm 
Rf-Wert Ethanol-
lösliche Lipide 
von Kammzug 
Ethanolische Farbstoffextrakte der Farbstoffe 
 
 peppermint Lanasol® Blau G Lanasol® Blau 
8G 150% 
Remazol® 
Brillant Gelb GL 
0,81 UV254    
0,75 UV254    
0,69 UV254    
0,65 UV254    
0,56 UV366    
0,49 UV254    
0,275 UV254    
0,24  schwach gelb   
0,1 UV254    
0,09 hellblau    
0,08    UV254 
0,05 hellblau    
0 grau grünblau türkis hellgelb 
 
Bei der dünnschichtchromatographischen Trennung des Farbstoffextraktes von 
Lanasol® Blau G wird ein schwach gelber Farbstoffbestandteil von dem eigentlichen 
Farbstoff am Start abgetrennt. Der Ethanolextrakt von Remazol® Brillant Gelb enthält 
zusätzlich zum Farbstoff einen UV-aktiven Farbstoffbestandteil. Der Farbstoffextrakt 
von Lanasol® Blau 8G 150% wird in dem verwendeten Fließmittelsystem dagegen 
weder in farbige Bestandteile noch in UV-aktive Bestandteile aufgetrennt. In den 
Ethanol-löslichen Lipiden der peppermint-farbenen Wollprobe sind zwei hellblaue 
und vier nichtfarbige UV-aktive Verbindungen nachweisbar, bei denen es sich um 
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modifizierte Wollbestandteile handeln muß, da ihr Rf-Wert nicht mit denen der in den 
Farbstoffextrakten nachgewiesenen farbigen und UV-aktiven Verbindungen 
übereinstimmt. 
Die Ethanol-löslichen Lipide der blau gefärbten Wolle enthalten, wie schon in 
Tab. 2 dargestellt, lediglich UV-aktive Bestandteile, die sich dünnschicht-
chromatographisch im verwendeten Fließmittel auftrennen lassen. Die Übersicht über 
die bei der dünnschichtchromatographischen Trennung ihrer ethanolischen Farbstoff-
extrakte erhaltenen Rf-Werte und Farbcharakteristika ist in Tab. 6 dargestellt.  
Tab. 6 Schematische Darstellung von Rf-Werten und Farbigkeit der 
Ethanol-löslichen Lipide der blauen Wolle und der entsprechenden 
Farbstoffextrakte im Dünnschichtchromatogramm 
Rf-Wert Ethanol-
lösliche Lipide 
von Kammzug 
Ethanolische Farbstoffextrakte der Farbstoffe 
 
 blau Remazol® 
Schwarz B 50% 
Lanasol® Rot 6G Lanasol® Blau 3R 
0,81 UV254    
0,75 UV254    
0,69 UV254    
0,65 UV254    
0,49 UV254    
0,313 UV254    
0,288 UV254    
0,21 UV254    
0,138    UV254 
0,125    violett 
0,1    rötlich 
0,08   UV254  
0,06   UV366  
0,04  UV254   
0,025 UV254   blau 
0 grau violett rot blau 
 
Der ethanolische Extrakt von Lanasol® Blau 3R enthält drei farbige 
Farbstoffbestandteile sowie einen UV-aktiven Bestandteil. Die Rf-Werte dieser 
UV-aktiven Verbindung wie auch der UV-aktiven Farbstoffbestandteile von 
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Lanasol® Rot 6G und Remazol® Schwarz B 50% stimmen nicht mit den Rf-Werten 
der UV-aktiven Bestandteile in den Ethanol-löslichen Lipiden der blauen Wolle 
überein. Dies belegt, dass es sich hierbei ebenfalls um Reaktionsprodukte aus 
Farbstoff und Wollbestandteilen handelt. 
Abschließend kann festgestellt werden, dass die Ethanolextrakte der  
Farbstoffe Lanasol®   Blau 3G, Lanasol® Blau 3R, Remazol® Brillant Gelb GL und 
Realan® Goldgelb RC 84% sowohl farbige als auch nichtfarbige UV-aktive 
Verbindungen enthalten, die mittels Dünnschichtchromatographie von den 
eigentlichen Farbstoffen abgetrennt wurden. In den Ethanolextrakten der Farbstoffe 
Lanasol® Rot 6G, Lanasol® Blau G, Lanasol® Gelb 4G und 
Remazol® Schwarz B 50% wurden zusätzlich zu den eigentlichen 
Farbstoffbestandteilen dünnschichtchromatographisch nur nichtfarbige UV-aktive 
Farbstoffbestandteile detektiert. Die dünnschichtchromatographische Untersuchung 
des Ethanolextrakts des Farbstoffs Lanasol® Blau 8G 150% lieferte weder farbige 
noch UV-aktive Farbstoffbestandteile. 
In den Ethanol-löslichen Lipiden der schwarzen und gelben Wolle wurde ein gelber 
Farbstoffbestandteil (Rf-Wert 0,325, siehe Abb. 21 und Tab. 3) des Farbstoffs 
Realan® Goldgelb RC 84% detektiert. Bei allen anderen in den Ethanol-löslichen 
Lipiden der gelben, schwarzen, orangen, blauen und peppermintfarben Wollen 
nachgewiesenen farbigen bzw. UV-aktiven Verbindungen handelt es sich um durch 
Farbstoffe modifizierte Wollbestandteile. 
Eine Aussage darüber, welcher der zur Färbung verwendeten Farbstoffe zur 
Modifizierung der Wollbestandteile geführt hat, kann nur im Fall der hellgelben 
Verbindung mit dem Rf-Wert 0,21 gemacht werden. Bei dieser Verbindung handelt 
es sich vermutlich um einen durch den Farbstoff Realan® Goldgelb RC 84% 
modifizierten Wollbestandteil. Diese Verbindung wurde nur in den Ethanol-löslichen 
Lipiden der schwarzen (Abb. 21) und gelben Wollprobe (Tab. 3) nachgewiesen. Die 
zur Färbung der beiden Kammzüge verwendeten Farbstoffkombinationen enthielten 
beide den Farbstoff Realan® Goldgelb RC 84%. Die anderen in den 
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Farbstoffkombinationen enthaltenen Farbstoffe tragen nicht zur Bildung von 
modifizierten Wollipiden bei, da keiner der Farbstoffe sowohl bei der Färbung der 
schwarzen als auch bei der Färbung der gelben Wolle eingesetzt wurde.  
Da in den Ethanol-löslichen Lipiden der blauen Wollprobe dünnschicht-
chromatographisch keine farbigen Bestandteile nachgewiesen wurden, kann davon 
ausgegangen werden, dass die Reaktivfarbstoffe, die zur Färbung der blauen 
Wollprobe (Tab. 6) verwendet wurden, nicht für die Bildung von farbigen 
modifizierten Wolllipiden verantwortlich sind. Die Farbstoffe 
Remazol® Schwarz B 50%, Lanasol® Rot 6G und Lanasol® Blau 3R tragen daher 
vermutlich auch bei der Färbung der anderen reaktivgefärbten Kammzüge nicht zur 
Bildung modifizierter farbiger Wolllipide bei. Tab. 7 gibt eine Übersicht über die 
Farbstoffe, die nach Ausschluss der oben genannten Farbstoffe zur Bildung von 
modifizierten farbigen Wolllipiden führen können. 
Tab. 7 Reaktivfarbstoffe, die in den untersuchten Wollproben zur Bildung von 
modifizierten farbigen Wollbestandteilen führen 
Farbe der Wolle Reaktivfarbstoff 
gelb Lanasol® Gelb 4G 
 Realan® Goldgelb RC 84%  
peppermint Remazol® Brillant Gelb GL 
 Lanasol® Blau 8G 150% 
 Lanasol® Blau G 
orange (fox) Remazol® Brillant Gelb GL 
 Lanasol® Blau 3G 
schwarz Realan® Goldgelb RC84%  
 
Für die schwarze Wolle bleibt bei dieser Betrachtung nur ein Farbstoff übrig, 
Realan® Goldgelb RC 84%, der die dünnschichtchromatographisch detektierten 
modifizierten farbigen Bestandteile in den Ethanol-löslichen Lipiden liefert.  
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Eine eindeutige Zuordnung der anderen detektierten farbigen und UV-aktiven 
modifizierten Wollbestandteile in den Ethanol-löslichen Lipiden der untersuchten 
gefärbten Wollproben zu einem speziellen Farbstoff kann jedoch nicht erfolgen. 
Von Interesse ist es nun festzustellen, ob tatsächlich Lipidkomponenten aus der 
Wolle mit den reaktiven Gruppen der Farbstoffe reagiert haben. Alle bisher als 
modifizierte Wollbestandteile bezeichneten Verbindungen weisen einen Rf-Wert auf, 
der höher als der des eigentlichen Farbstoffs ist. Die Farbstoffe selbst zeigen in 
diesem auf die Trennung lipophiler Substanzen berechneten Fließmittelsystem keine 
Mobilität. Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass der Farbstoff infolge der 
Reaktion lipophiler geworden ist, also an eine Lipidkomponente gebunden sein muss. 
Daher werden diese Verbindungen in den weiteren Kapiteln als „Farbstoff-
modifizierte Lipide“ bezeichnet.  
3.3.3 Bestimmung des Proteingehalts in den Ethanol-löslichen Lipiden 
Neben Lipiden sind auch Proteinbestandteile wie freie Aminosäuren und Peptide in 
den Ethanolextrakten der Wollen zu erwarten. Die zuvor beschriebenen farbigen 
Verbindungen können daher auch bzw. vorrangig aus der Reaktion mit diesen 
Bestandteilen stammen. Um zu prüfen, wie hoch der Proteinanteil in den Ethanol-
löslichen Lipidfraktionen der industriell reaktivgefärbten Wollen ist, wurden 
Aminosäureanalysen an den Lipidextrakten (nach saurer Totalhydrolyse) 
durchgeführt. Die Gesamtmenge der durch die Ethanolextraktion aus den industriell 
reaktivgefärbten Wollen erhaltenen Wollbestandteile wurde zuvor gravimetrisch 
ermittelt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 8 aufgeführt. Die 
Aminosäureanalysen der sauren Totalhydrolysate der Lipidextrakte ergaben, dass nur 
sehr geringe Mengen an Proteinen in den Lipidextrakten enthalten sind. Die Menge 
an Proteinen bezogen auf die Menge der Lipidextrakte bzw. auf das Wollgewicht der 
extrahierten unbehandelten, blindgefärbten sowie reaktivgefärbten Wollproben sind 
ebenfalls in Tab. 8 dargestellt. 
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Tab. 8 Protein- und Lipidanteil in den Ethanol-löslichen Wollbestandteilen 
der unbehandelten, blindgefärbten und industriell reaktivgefärbten 
Wollen 
Kammzug Extrahierter 
Lipidextrakt 
in mg/g Wolle 
Extrahierter 
Proteinanteil im 
Lipidextrakt in 
% 
Extrahierter 
Proteinanteil 
der Wolle in 
% 
schwarz 114 0,11 0,0013 
peppermint 82 1,18 0,0104 
orange 106 0,14 0,0015 
gelb 94 0,39 0,0039 
blau 46 0,18 0,0008 
unbehandelt 72 0,20 0,0022 
blindgefärbt A 54 0,07 0,0006 
blindgefärbt B 56 0,11 0,0010 
 
Demnach liegen die Anteile an Protein in den Lipidextrakten außer beim Extrakt der 
peppermintfarbenen Wolle unter 0,4 %. Dies unterstützt die Hypothese, dass es sich 
bei den in den Ethanol-löslichen Lipiden der reaktivgefärbten Wollen nach-
gewiesenen farbigen Verbindungen um Lipid-gebundene Farbstoffbestandteile 
handelt. 
3.3.4 Gaschromatographische Charakterisierung der an der Bildung der 
„Farbstoff-modifizierten Lipide“ beteiligten Lipidklassen  
Mittels GC/MS sollte festgestellt werden, welche Lipidklassen als Reakionspartner 
bei der Bildung dieser Verbindungen aus Lipiden und Farbstoffen dienten. Dazu 
wurde zunächst die qualitative Lipidzusammensetzung der Ethanol-löslichen Lipide 
der industriell reaktivgefärbten Wollen mit der Lipidzusammensetzung von 
unbehandelter und blindgefärbter Wolle verglichen. 
Die Ethanol-löslichen Lipide der ohne Egalisiermittel blindgefärbten Wollprobe 
enthielten neben den bereits erwähnten Fettsäure- und Sterinkomponenten bei einer 
Retentionzeit von 49,47 min einen weiteren signifikanten Bestandteil (Abb. 22). 
Diese Verbindung wurde in den Ethanol-löslichen Lipiden der industriell 
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reaktivgefärbten Wollproben und denen der mit Egalisiermittel blindgefärbten 
Wollprobe nicht oder nur in geringen Mengen nachgewiesen. 
 
Abb. 22 TIC der Ethanol-löslichen Lipidfraktion von ohne Egalisiermittel 
blindgefärbten Kammzug 
1: Palmitinsäure-TMS-Ester, 2: Ölsäure-TMS-Ester, 3: Stearinsäure-
TMS-Ester, 4: 9,10-Bis-TMS-oxystearinsäure-TMS-Ester, 
5: Cholesterin-TMS-Ether, 6: Desmosterin-TMS-Ether 
Das Massenspektrum dieser Verbindung (ohne Abb.) enthält die beiden 
charakteristischen Fragmentionen m/z = 215 und 317, die charakteristisch für das 
TMS-Derivat der 9,10-Dihydroxystearinsäure sind. Diese Verbindung wurde auch in 
der Ethanol-löslichen Lipidfraktion einer im Laborversuch chlorbehandelten 
Wollprobe nachgewiesen. Die Blindfärbung erfolgte in einer ameisensauren 
wässrigen Lösung; da Ameisensäure ein Oxidationsmittel ist, entsteht die 
9,10-Dihydroxystearinsäure vermutlich durch Oxidation der in den 
Zellmembranlipiden enthaltenen Ölsäure. 
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Abb. 23 TIC der TMS-Derivate der Ethanol-löslichen Lipide von gelb 
gefärbten Kammzug 
1: Palmitinsäure-TMS-Ester, 2: Ölsäure-TMS-Ester, 3: Stearinsäure-
TMS-Ester, 4: 9,10-Bis-TMS-oxystearinsäure-TMS-Ester, 
5: Palmitinsäure-2,3-Bis(TMS)oxy-propylester(α-Monopalmitin), 6: Bis-
(TMS)-α-Monostearin, 7: Cholesterin-TMS-Ether, 8: Desmosterin-TMS-
Ether 
In Abb. 23 ist das TIC der TMS-Derivate der Ethanol-lösliche Lipide der gelb 
gefärbten Wollprobe dargestellt. Die weitere Analyse der Ethanol-löslichen 
Lipidfraktionen sowohl der gelben wie auch der anderen untersuchten industriell 
reaktivgefärbten Wollen und blindgefärbten Wollen ergibt eine weitgehende 
Übereinstimmung mit der in Abschnitt 3.1 für die unbehandelte Wolle beschriebenen 
Lipidzusammensetzung. Neben den hauptsächlich vorkommenden Fettsäure- und 
Sterinkomponenten liegt ein komplexes Gemisch aus weiteren Fettsäuren, 
Hydroxyfettsäuren, Fettalkoholen, ethoxylierten Fettalkoholen und Fettsäure-
methylestern vor. In den Ethanol-löslichen Lipiden aller industriell reaktivgefärbten 
Wollproben und der beiden blindgefärbten Wollproben wurde im Retentionszeit-
bereich von 50-80 min ebenfalls die homologe Reihe der Verbindungen nach-
gewiesen, die im Massenspektrum das Fragmention m/z = 146 als Basispeak 
aufweisen. Diese Verbindungen wurden auch in den Ethanol-löslichen Lipiden von 
unbehandelter Wolle nachgewiesen (Abschnitt 3.1), bei denen es sich ebenso wie bei 
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den oben genannten ethoxylierten Fettalkoholen und Fettsäuremethylestern um 
Bestandteile des bei der Kammzugherstellung verwendeten Kämmöls handelt /93/. 
In den Ethanol-löslichen Lipidfraktionen aller industriell reaktivgefärbten 
Wollproben sind ebenfalls als Nebenbestandteile verschiedene Monoglyceride 
nachweisbar.  
In allen Ethanol-löslichen Lipiden der untersuchten industriell reaktivgefärbten 
Wollproben wurden zwei Verbindungen nachgewiesen, die in den Ethanol-löslichen 
Lipiden der unbehandelten und den beiden blindgefärbten Wollproben nicht enthalten 
sind. Die Massenspektren dieser beiden Verbindungen stimmen weitgehend überein 
und enthalten als Basispeak das Fragmetion m/z = 84. Das intensivere Signal dieser 
beiden Verbindungen erscheint in allen Chromatogrammen bei einer Retentionszeit 
von ca. 64 min. Das Massenspektrum dieser Verbindung enthält als weitere 
charakteristische Fragementionen m/z = 144, 200 und 213 und 424. Der Vergleich 
dieses Spektrums mit dem Massenspektrum eines Lysin-TMS-Derivats aus der 
Spektrenbibliothek (Abb. 24) zeigt, dass die Massenspektren im Massenzahlbereich 
m/z = 50-220 gut übereinstimmen. Im höheren Massenzahlbereich stimmen die 
Massenspektren nicht überein.  
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Abb. 24 Massenspektrum der Verbindung mit Basispeak m/z = 84, die in allen 
Ethanol-löslichen Lipiden der gefärbten Wollproben detektiert wurde 
im Vergleich zu einem Bibliotheksspektrum 
Möglicherweise handelt es sich hier um ein Reaktionsprodukt aus Farbstoff und einer 
Aminosäure wie Lysin. Die Abweichung vom Spektrum des TMS-Derivats des 
Lysins im höheren Massenzahlbereich wäre dann auf die Modifizierung durch den 
Farbstoff zurückzuführen. Da jedoch diese Verbindungen zwar in allen Ethanol-
löslichen Lipidfraktionen der industriell reaktivgefärbten Wollen mit Ausnahme der 
blauen Wolle nachgewiesen wurden, aber keiner der zur Färbung verwendeten 
Farbstoffe in allen Farbstoffkombinationen vertreten war, deutet dies darauf hin, dass 
es sich bei diesen Verbindungen nicht um Reaktionsprodukte der Farbstoffe mit 
Wollbestandteilen handelt.  
Auch Pyrrolidinderivate oder 2-substituierte Piperidin-Derivate liefern im 
Massenspektrum laut Hesse et al. /45/ m/z = 84 als charakteristisches Fragmention. 
Verbindungen dieser Art sind in den farbgebenden Komponenten von Reaktiv-
farbstoffen enthalten /29/. Da jedoch die Struktur der verwendeten Farbstoffe nicht 
bekannt ist, ist eine Identifizierung dieser Verbindungen nicht möglich.  
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3.3.5 Prüfung der Löslichkeit der Lipide von reaktivgefärbten Wollen in 
Schweißpuffern 
Wortmann et al. /115/ verwendeten in vorangegangenen Untersuchungen 
verschiedene Humanschweißmodelle, um integrale Bestandteile wie Proteine und 
Lipide aus der Wollfaser lösen. Bei diesen künstlichen Schweißlösungen handelt es 
sich um Salzlösungen, die in ihrer Zusammensetzung modellhaft für den 
menschlichen Schweiß sind. Gravimetrische Untersuchungen ergaben, dass zwischen 
14 % und 45 % der Gesamtmenge an Zellmembranlipiden bei der Behandlung von 
rohweißer Wolle mit verschiedenen Schweißlösungen aus der Wolle gelöst werden 
/115/. Am effektivsten für die Extraktion der Lipidbestandteile aus der Wolle erwies 
sich eine alkalische Thermalschweißlösung (pH 8). 
Um zu prüfen, ob die in den ethanolischen Lipidextrakten detektierten farbigen 
Verbindungen auch in Schweißpuffer löslich sind, wurden die gelb und schwarz 
gefärbten Wollen einer Schweißpufferextraktion unterworfen. Die Extraktion der 
gelben und schwarzen Wolle erfolgte mit einer alkalische Thermalschweißlösung 
(pH 8). Die erhaltenen Schweißpufferextrakte wurden filtriert, am Rotavapor bis zur 
Trockne eingeengt und die Lipide aus dem verbleibenden Rückstand nach Bligh und 
Dyer /15/ extrahiert. Die Zusammensetzung der schweißpufferlöslichen Lipide wurde 
mittels Dünnschichtchromatographie auf das Vorhandensein farbiger Lipid-
bestandteile geprüft. Abb. 25 zeigt die dünnschichtchromatographische Trennung der 
schweißpufferlöslichen Lipidbestandteile der gelben und schwarzen Wolle. Als 
Vergleich wurden die Ethanol-löslichen Lipide der gelben und schwarzen Wollen 
sowie der Ethanolextrakt des Farbstoffs Realan® Goldgelb RC 84% aufgetragen. Die 
Sichtbarmachung der Lipidbestandteile erfolgte durch Veraschung nach Bitman und 
Wood /14/. 
Ergebnisse und Diskussion  77   
 
Ref. 2 3 4 5 
TG 
CHE 
FFS 
CH 
CB 
CHS 
7-Keto 
5,6α 
CA 
MG 
Abb. 25 Dünnschichtchromatogramm der schweißpufferlöslichen und 
Ethanol-löslichen Lipidbestandteile der schwarzen und gelben Wolle 
schweißpufferlösliche Lipide: Spur 2: schwarze Wolle, Spur 3: gelbe 
Wolle 
Ethanol-lösliche Lipide: Spur 4: gelbe Wolle, Spur 5: schwarze Wolle 
(Fließmittelkombination für polare Lipide) 
Ref: Referenzgemisch bestehen aus: 
CHE: Cholesterinester, FSME: Fettsäuremethylester 
TG: Triglyceride, FFS: freie Fettsäuren, DG: Diglyceride,  
CH: Cholesterin, 5,6α: Cholesterin-5α,6α -epoxid,  
7-Keto: 7-Ketocholesterin, CA: Ceramide, CB: Cerebroside,  
CHS: Cholesterinsulfat 
Die Hauptbestandteile der Zellmembranlipide von Wolle, Palmitin-, Stearin- und 
Ölsäure sowie Cholesterin wurden in den schweißpufferlöslichen Lipiden der gelben 
und schwarzen Wolle nur in sehr geringen Mengen bzw. gar nicht detektiert. In den 
schweißpufferlöslichen Lipiden der schwarzen Wolle wurde im Rf-Wertbereich 
zwischen den Referenzverbindungen Cholesterin-5α,6α-epoxid (5,6α) und dem 
Cholesterin (CH) eine Verbindung nachgewiesen, die jedoch keine Übereinstimmung 
mit den Referenzlipiden aufweist und sich daher im Dünnschichtchromatogramm 
nicht identifizieren lässt. Gleiches gilt für den Bestandteil der schweißpufferlöslichen 
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Lipide der gelben Wollprobe (Abb. 25, Spur 3), der im Rf-Wertbereich unterhalb der 
Referenzverbindung Cerebroside (CB) nachgewiesen wird.  
Die vor dem Veraschungsprozess durchgeführte Untersuchung hinsichtlich farbiger 
Bestandteile in den schweißpufferlöslichen Lipiden lieferte die in Tab. 9 aufgeführten 
Ergebnisse. Dabei wird ersichtlich, dass der gelbe Bestandteil des Farbstoffs 
Realan® Goldgelb RC 84% mit dem Rf-Wert von 0,32 sowohl in den Ethanol-
löslichen als auch in den schweißpufferlöslichen Lipiden der gelben und schwarzen 
Wolle enthalten ist. Die hellgelbe Verbindung mit dem Rf-Wert = 0,21 wurde auch 
wie zuvor beschrieben in den Ethanol-löslichen Lipidbestandteilen der schwarzen 
und gelben Wollprobe und in den schweißpufferlöslichen Lipiden der schwarzen 
Wollprobe nachgewiesen. Bei dieser Verbindung handelt es sich daher vermutlich, 
um einen durch den Farbstoff Realan® Goldgelb RC 84 % modifizierten 
Lipidbestandteil. 
Tab. 9 Schematische Darstellung von Rf-Werten und Farbigkeit der 
Schweißpuffer-löslichen und der Ethanol-löslichen Lipide der gelben 
Wolle und des Farbstoffextrakts von Realan® Goldgelb RC 84 % im 
Dünnschichtchromatogramm 
Rf-
Wert 
Schweißpuffer-lösliche 
Lipide von Wollprobe 
Ethanol-lösliche 
Lipide von Wollprobe 
Ethanolextrakt des 
Farbstoffs  
 gelb schwarz gelb schwarz Realan® Goldgelb RC 
84% 
0,32 gelb gelb gelb gelb gelb 
0,21 - hellgelb hellgelb hellgelb - 
0,16 - rosa - - - 
0,1 - - - orange - 
0,088 - - gelb - - 
0,063 - - hellgelb orange - 
0,05 - - hellgelb - - 
0,038 - - - orange - 
0 hellgelb orange farblos farblos gelb-orange 
 
In den schweißpufferlöslichen Lipiden der schwarzen Wollprobe wurde zusätzlich 
ein rosafarbener Bestandteil detektiert, der in den Ethanol-löslichen Lipiden der 
Wollprobe nicht nachgewiesen wurde. Da in den ethanolischen Farbstoffextrakten 
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der zur Färbung verwendeten Farbstoffe kein derartiger Bestandteil enthalten war, 
handelt es sich hierbei ebenfalls um einen modifizierten Wollbestandteil.  
Um Anhaltspunkte über die Art der gebildeten Reaktionsprodukte aus Farbstoff-
bestandteilen und Lipiden sowie die Art der Lipidreaktionspartner zu erhalten, 
wurden die durch Behandlung mit Thermalschweiß-Puffer gewonnenen Extrakte der 
gelben und schwarzen Wolle mittels GC/MS untersucht. Als Hauptbestandteil wurde 
Harnstoff festgestellt, der aus dem Schweißpuffer stammt. Daneben sind in den 
schweißpufferlöslichen Lipiden der schwarzen wie auch der gelben Wolle geringe 
Mengen an Cholesterin und Desmosterin enthalten. Die Massenspektren der anderen 
Verbindungen (ohne Abb.) weisen mit m/z = 73, 103, 117, 161 die für Fettsäure- oder 
Fettalkoholethoxylate charakteristischen Massenbruchstücke auf. Bei diesen 
Verbindungen handelt es sich, wie schon erwähnt, um Bestandteile der 
Präparationsmittel, die bei der Kammzugherstellung verwendet werden.  
In Abb. 26 ist das TIC der schweißpufferlöslichen Lipide der schwarzen Wolle 
dargestellt. Der Bereich, der das dominierende Signal des Harnstoff-N,N’-bis(TMS)-
Derivats enthält, ist ausgeblendet. 
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Abb. 26 TIC der schweißpufferlöslichen Lipidfraktion der schwarzen 
Wollprobe 
1: Cholesterin-TMS-Ether, 2: Desmosterin-TMS-Ether 
Bei einer Retentionszeit von 23,52 min erscheint im Chromatogramm ein Bestandteil, 
der in den Ethanol-löslichen Lipiden der schwarzen Wolle und auch in denen der 
anderen industriell reaktivgefärbten Wollen nicht nachgewiesen wurde. Abb. 27 zeigt 
das Massenspektrum dieser Verbindung im Vergleich zu dem einer Substanz aus der 
Spektrenbibliothek, einem Naphthylamin-Derivat, das ein ähnliches Massenspektrum 
liefert. 2-Naphthylamin, selbst ein MAK-Amin der Klasse A1, liefert jedoch ein 
anderes Spektrum. 
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Abb. 27 Massenspektrum der schweißpufferlöslichen Verbindung aus der 
schwarzen Wolle mit einer Retentionszeit von 23,53 min im Vergleich 
zum Spektrum von 5,6,7,8-Tetrahydro-N,N-dimethyl-2-naphthylamin 
Naphthylaminderivate sind Zwischenprodukte bei der Herstellung von 
Azofarbstoffen, zu denen alle zur Färbung der untersuchten Wollen verwendeten 
Farbstoffe zählen. In den Ethanolextrakten der Einzelfarbstoffe selbst war diese 
Verbindung nicht nachweisbar. Es ist daher anzunehmen, dass es sich bei dieser 
Verbindung um eine schweißpufferlösliche Farbstoff-modifizierte Komponente aus 
der Wolle handelt. Da es sich bei Azo-Reaktivfarbstoffen um wenig flüchtige 
Verbindungen komplexer Natur handelt, eignen sie sich nicht ohne vorherige 
Modifizierung zur gaschromatographischen Analyse. Die Farbstoffe wurden daher 
einer reduktiven Spaltung mittels Dithionit unterzogen /1/, und die durch Spaltung 
der Azogruppe(n) erhaltenen Verbindungen wurden mittels GC/MS auf etwaige 
Übereinstimmungen mit dem Massenspektrum des vermuteten Farbstoff-
modifizierten Lipids untersucht. Nach der Reduktivspaltung wurden in den 
Totalionenstromchromatogrammen der Farbstoffe eine Vielzahl von Verbindungen 
detektiert, bei denen es sich neben farbgebenden Bestandteilen offensichtlich auch 
um Füllbestandteile handelt. Es zeigte sich, dass nach der Dithionitreaktion alle drei 
zur Färbung der schwarzen Wolle verwendeten Farbstoffe eine mengenmäßig eher 
unbedeutende Verbindung enthalten, die ähnliche Fragmente im Massenspektrum wie 
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die schweißpufferlöslichen Verbindungen ergeben. Allerdings ist die Über-
einstimmung der Massenspektren notwendigerweise nur tendenziell, da die 
Verbindung im Schweißpuffer nicht wie die Farbstoffe selbst einer Reduktion der 
Azogruppe unterworfen wurde. Eine endgültige Klärung der chemischen Struktur 
dieser Verbindung wie auch die Zuordnung zu einer Lipidklasse war daher nicht 
möglich.  
Das TIC der Schweißpuffer-löslichen Lipide der gelben Wolle ist in Abb. 28 
dargestellt. Auch hier ist das Signal des Harnstoff-TMS-Derivats ausgeblendet. 
 
Abb. 28 TIC der schweißpufferlöslichen Lipidfraktion der gelben Wollprobe 
1: Cholesterin-TMS-Ether, 2: Desmosterin-TMS-Ether 
Die oben diskutierte Schweißpuffer-lösliche Verbindung, ist in der gelben Wolle 
nicht enthalten. Dagegen wurden vier Fettsäuren nachgewiesen, bei denen es sich 
aufgrund der charakteristischen Fragmentionen m/z = 187 und 215 (in Abb. 28 bei 
Rt = 38,6 min, 42,7 min, 44,07 min und 44,92 min) in den Massenspektren, um 
Hydroxyfettsäuren handelt /58/. Eine eindeutige Identifizierung der Hydroxy-
fettsäuren ist nur im Fall der Verbindung bei der Retentionszeit von 44,07 min 
möglich. Das Massenspektrum dieser Verbindung enthält als weiteres 
charakteristisches Fragmention m/z = 317, welches für das Tris-TMS-Derivat der 
9,10-Dihydroxystearinsäure charakteristisch ist. Der Vergleich des Spektrums mit 
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dem Spekrum des TMS-Derivats der 9,10-Dihydroxystearinsäure bestätigt diese 
Annahme. Eine Identifizierung der anderen Hydroxyfettsäuren war aufgrund 
fehlender Molekülionen in den Massenspektren der Verbindungen nicht möglich.  
3.3.6 Der Einfluß der Reaktivfärbung auf die Sphingolipidzusammensetzung 
von Wolle 
Die dünnschichtchromatographischen Analysen sowohl der Ethanol-löslichen Lipide 
als auch der schweißpufferlöslichen Lipide der untersuchten reaktivgefärbten Wollen 
zeigten, dass die Rf-Werte der „Farbstoff-modifizierten Lipide“ im Bereich der 
Rf-Werte der Ceramide und Cerebroside liegen. Daher lag die Vermutung nahe, dass 
diese Sphingolipide an der Bildung der „Farbstoff-modifizierten Lipide“ beteiligt 
sind. Um dies zu prüfen, wurde mittels GC/MS die Sphingolipidzusammensetzung 
der gefärbten Wollen mit der von unbehandelter Wolle verglichen. 
Abgesehen von einigen früheren Untersuchungen an Cerebrosiden /81/, /80/ und 
Ceramiden /79/ der Wolle ist über die Zusammensetzung der Sphingolipide in Wolle 
und dabei speziell über die chemische Natur der langkettigen Base in den Ceramiden 
der Wolle bis heute nur wenig bekannt. Daher war es zunächst notwendig, die 
generelle Zusammensetzung der Sphingolipide in Wolle zu charakterisieren. 
Die Funktion der Ceramide und ihre Beteiligung an der Wasserbarriere der Haut 
wurde an Strateum corneum vielfach untersucht. Es wird angenommen, dass sie bei 
der Wolle ähnliche Aufgaben haben. Untersuchungen von Hussler et al. /49/ 
bezüglich der Ceramidzusammensetzung in menschlichem Haar haben gezeigt, dass 
in den Ceramiden als langkettige Base überwiegend Sphinganin vorkommt. Als 
Amid-gebundene Fettsäuren wurden hauptsächlich Fettsäuren mit 14 bis 26 
Kohlenstoffatomen und die α-Hydroxypalmitinsäure nachgewiesen. Diese 
Ceramidzusammensetzung unterscheidet sich deutlich von der Zusammensetzung der 
freien Ceramide im Stratum Corneum der menschlichen Epidermis, in der Sphingosin 
die hauptsächlich nachgewiesene langkettige Base ist. 
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Für die Untersuchungen wurden die Zellmembranlipide der unbehandelten und 
reaktivgefärbten Wollen mit dem Chloroform/Methanol-Azeotrop (79:21, v:v) 
extrahiert. Die Extraktionsdauer betrug 13 h. Um die Ceramide und Cerebroside in 
den Lipidextrakten mittels GC/MS untersuchen zu können, wurden diese polaren 
Lipide zunächst entsprechend Kates /51/ von den übrigen Lipiden wie den freien 
Fettsäuren und den Sterinen abgetrennt. Dazu wurden die Chloroform/Methanol-
löslichen Lipide mit methanolischer Natronlauge verseift. Durch Extraktion der 
verseiften Lösung mit Hexan vor und nach dem Ansäuern der Lösung erhält man drei 
Fraktionen. Fraktion 1 enthält die unverseifbaren Bestandteile (Sterine) und 
Fraktion 2, die sich nach Ansäuern der Lösung und Extraktion mit Hexan ergibt, die 
freien Fettsäuren. Die polaren Lipide verbleiben bei dieser Vorgehensweise in der 
wässrig–methanolischen Lösung, der Fraktion 3.  
Um einen Überblick über die Lipidzusammensetzungen der 3 Fraktionen zu erhalten 
wurden diese zunächst mittels DC untersucht. Die Identifizierung der Ceramide und 
Cerebroside sowie der freien Fettsäuren und Sterine erfolgte durch den Vergleich der 
Rf-Werte mit denen von Referenzverbindungen. Als Ceramidreferenzverbindungen 
wurden zwei kommerziell erhältliche Ceramide eingesetzt. Die beiden Ceramidtypen 
unterscheiden sich in ihrem Acylrest. Während Ceramidtyp I als Acylrest 
hauptsächlich α-Hydroxyfettsäuren enthält, sind es bei Ceramidtyp II hauptsächlich 
Fettsäuren. Ceramidtyp II weist im DC einen höheren Rf-Wert auf als Ceramidtyp I. 
Die eingesetzte Cerebrosidreferenzsubstanz ist eine Mischung aus α-Hydroxy-
fettsäuren und Fettsäuren enthaltenden Cerebrosiden. Abb. 29 zeigt die dünnschicht-
chromatographische Auftrennung der Fraktionen 1, 2 und 3, die nach der Verseifung 
der Chloroform-Methanol-löslichen Lipide der unbehandelten Wolle erhalten 
wurden. Fraktion 2 enthält wie erwartet hauptsächlich die freien Fettsäuren. Fraktion 
1 enthält bemerkenswerterweise nicht nur die unverseifbaren Bestandteile (Sterine 
und ihre Oxidationsprodukte) sondern neben Spuren an Cholesterinestern signifikante 
Mengen an Ceramiden. Die Ursache für das Auftreten der Ceramide in dieser 
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Fraktion ist vermutlich die Stabilität der Amidbindung unter den Bedingungen der 
milden alkalischen Verseifung sowie das Fehlen der polaren Kohlenhydrat-
komponente in den Ceramiden. Infolgedessen wurden die Ceramide im Gegensatz zu 
den Cerebrosiden zusammen mit den unverseifbaren Bestandteilen aus der 
Verseifungslösung extrahiert.  
Das Auftreten der geringen Mengen an Cholesterinestern in Fraktion 1 läßt sich mit 
der Stabilität der Cholesterinester unter den milden Verseifungsbedingungen 
erklären. Laut Christie /21/ werden Cholesterinester deutlich langsamer hydrolysiert 
oder umgeestert als andere O-acylhaltige Verbindungen. Daher enthält Fraktion 1 
Reste von nicht gespaltenen Cholesterinestern. Als Bestandteile von Fraktion 3 
wurden Cerebroside und geringe Mengen an Ceramiden und freien Fettsäuren 
nachgewiesen.  
Auffällig ist, dass es sich bei den in Fraktion 1 und 3 nachgewiesenen Ceramiden 
ausschließlich um nicht Hydroxyfettsäure-haltige Ceramide handelt. Hydroxy-
fettsäure-haltige Ceramide wurden weder in Fraktion 1 noch in Fraktion 3 detektiert, 
wie der Vergleich mit der entsprechenden Ceramidreferenz (CA-HFS) zeigt. 
Cerebroside wurden nur in Fraktion 3 nachgewiesen. Zusammenfassend kann 
festgestellt werden, dass die Ceramide hauptsächlich in Fraktion 1 und die 
Cerebroside hauptsächlich in Fraktion 3 enthalten sind. 
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Abb. 29 Dünnschichtchromatogramm der Fraktionen 1, 2 und 3 (erhalten 
nach milder alkalischen Verseifung der Lipide von unbehandelter 
Wolle)  
Spuren 1-3: Lipidreferenzsubstanzen 
Spur 1: Galactocerebrosid, Spur 2: Hydroxyfettsäure-haltiges Ceramid 
(Typ I), Spur 3: Ceramid(Typ II) 
Spur 4: Fraktion 2 (freie Fettsäuren), Spur 5: Fraktion 1 (unverseifbares 
Material), Spur 6: Fraktion 3 (polare Lipide)  
Abkürzungen: 
CA:  Ceramide (Typ II)  
CA-HFS: Hydroxyfettsäure-haltige Ceramide (Typ I) 
CB:  Cerebroside 
CH:  Cholesterin  
FFS:  freie Fettsäuren 
CHE:  Cholesterinester 
Cholesterinoxidationsprodukt: 
a) Cholesterin-5α,6α-epoxid 
Charakterisierung der Ceramidzusammensetzung von Wolle mittels GC/MS 
Die Bestimmung der Strukturen der Ceramide und Cerebroside in den Fraktionen 1 
und 3 erfolgte mittels GC/MS. Dabei ergab sich für die Ceramidzusammensetzung in 
Fraktion 1 kein wesentlicher Unterschied zwischen den Lipiden der unbehandelten 
Wolle und denen der reaktivgefärbten Wollen. Daraus lässt sich folgern, dass die 
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Reaktivfärbung die Zusammensetzung der Ceramide in Wolle nicht wesentlich 
verändert. Im folgenden erfolgt die Bestimmung der Ceramidzusammensetzung in 
Fraktion 1 anhand der schwarzgefärbten Wolle. Abb. 30 zeigt das TIC der 
unverseifbaren Bestandteile in Fraktion 1 der schwarzgefärbten Wolle. 
 
Abb. 30 TIC der Bestandteile in Fraktion 1 (TMS-Derivate), die sich aus den 
Sterinen Cholesterin und Desmosterin sowie 5 Ceramiden 
zusammensetzen: 
1: 1,3-Dihydroxy-N-palmitoyl-sphinganin, 2: 1,3-Dihydroxy-N-stearoyl-
sphinganin, 3: 1,3-Dihydroxy-N-arachidoyl-sphinganin, 4: 1,3-
Dihydroxy-N-palmitoyl-sphingosin, 5: 1,3-dihydroxy-N-stearoyl-
sphingosin 
Neben den beiden Hauptkomponenten dieser Fraktion, Cholesterin und Desmosterin, 
wurden fünf andere Verbindungen mit höheren Retentionszeiten als denen der Sterole 
detektiert. Die Massenspektren dieser in Abb. 30 mit 1 bis 5 gekennzeichneten 
Verbindungen weisen ein ähnliches Fragmentierungsschema auf, wie es bei 
Samuelsson und Samuelsson /92/ für silylierte Ceramide beschrieben wird.  
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Sphinganinderivate: 
123
a = 313
c = 211
CH3 (CH2)14 CH
O
CH
NH
CO R
CH2 OTMS
TMS
a d
c
b
 
Fragmente der    
langkettigen Base: M-d : m/z = 313  
 M-(b+1+c): m/z = 217  
    
Fettsäurekomponente: M-a: m/z = 370 für R = (CH2)14-CH3 
  m/z = 398 für R = (CH2)16-CH3 
  m/z = 426 für R = (CH2)18-CH3 
    
Sphingosinderivate: 
123
(CH2)12 CH
NH
CO R
CH CH
OTMS
a d
c
e
b
a = 311
c = 209
e = 183
OTMSCH CH2CH3
 
Fragmente der    
langkettigen Base: M-d : m/e = 311  
 M-(b+1+e): m/e = 243  
    
Fettsäurekomponente: M-a: m/e = 370 for R = (CH2)14-CH3 
  m/e = 398 for R = (CH2)16-CH3 
  m/e = 426 for R = (CH2)18-CH3 
M = Molekulargewicht    
Schema 3: Fragmentierungsschema von Ceramid-TMS-Derivaten laut 
Samuelsson und Samuelsson /92/ 
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Laut Samuelsson und Samuelsson /92/ kann das Molekulargewicht (M) eines 
Ceramids im Massenspektrum anhand der Fragmentionen M-15, M-90 und M-103 
bestimmt werden. Diese Fragmentionen entstehen jeweils durch Abspaltung einer 
Methylgruppe, dem Trimethylsilanol und der CH2-OTMS-Gruppe. Von Bedeutung 
bei der Identifizieurng der Ceramide sind weiterhin die Fragmentionen, die bei der 
Spaltung des Moleküls zwischen den beiden Kohlenstoffatomen C-2 und C-3 
entstehen. Wie Schema 3 verdeutlicht, liefern diese Fragmentionen relevante 
Informationen über die Natur der langkettigen Base (M-d) bzw. Fettsäurekomponente 
(M-a) des Ceramids. So weisen beispielsweise Massenspektren von Ceramiden, die 
als langkettige Base Sphingosin enthalten, das charakteristische Fragmention 
m/z = 311 (M–d) auf. Im Unterschied dazu sind die Massenspektren von Ceramiden, 
die den gesättigten Aminoalkohol Sphinganin als langkettige Base enthalten, durch 
das Auftreten des charakteristischen Fragmentions m/z = 313 gekennzeichnet. Von 
Bedeutung bei der Identifikation der langkettigen Base sind weiterhin die 
Fragmentionen m/z = 217 [M-(b+1+c)] und m/z = 243 [M-(b+1+e)]. Während das 
Fragmention m/z = 217 in den Massenspektren aller Homologen der 
Sphinganinderivate auftritt, fehlt es in den Massenspektren der Sphingosinderivate. 
Umgekehrt gilt das für das Fragmention m/z = 243, welches in allen Massenspektren 
der Sphingosinderivate enthalten ist, aber in denen der Sphinganinderivate fehlt.  
Besonderes Interesse bei der Analyse der Massenspektren der Verbindungen 1 - 5 in 
Abb. 30 galt den Massenfragmenten, die bei der Spaltung der Aminobase des 
Ceramids zwischen den Kohlenstoffatomen C-2 und C-3 entstehen. Die 
Massenspektren der Verbindungen 1 - 3 enthalten die Fragmentionen m/z = 313 
(M-d) und m/z = 217 [M-(b+1+c)], die charakteristisch für Sphinganinhaltige 
Ceramide sind.  
Zusammen mit den jeweiligen (M-a) entsprechenden Fragmentionen m/z = 370, 398 
und 426 wurden die Verbindungen 1 - 3 als Sphinganinhaltige Ceramide identifiziert, 
die als Fettsäurekomponente jeweils Palmitinsäure (C16:0), Stearinsäure (C18:0) und 
Arachinsäure (C20:0) enthalten. Neben diesen Sphinganinderivaten, die die 
90  Ergebnisse und Diskussion 
Hauptbestandteile der detektierten Ceramide darstellen, wurden in geringeren 
Mengen die entsprechenden Sphingosinderivate nachgewiesen. Anhand der 
Fragmentionen m/z = 311 (M-d), 243 [M-(b+1+e)] und 426 [M-(b+1)] zusammen mit 
den jeweiligen (M-a) entsprechenden Fragmentionen m/z = 370 und 398 wurden die 
Verbindungen 4 und 5 als 1,3-Dihydroxy-N-palmitoylsphingosin und 1,3-Dihydroxy-
N-stearylsphingosin identifiziert.  
Diese Ergebnisse stimmen mit denen von Hussler et al. /49/ überein, die eine ähnliche 
Zusammensetzung hinsichtlich der langkettigen Basen der Ceramide in Humanhaar 
beschreiben. Zusätzlich wiesen diese Autoren in den freien Ceramiden in Humanhaar 
auch relativ große Mengen an Sphinganin- und Sphingosin-haltigen Ceramiden nach, 
die als Fettsäurekomponente α-Hydroxypalmitinsäure enthalten.  
Die Ceramid-haltige Fraktion von Wolle enthielt dagegen keine Hydroxyfettsäure-
haltigen Ceramide, wie das Fehlen des für diesen Ceramidtyp charakteristischen 
Fragmentions m/z = 299 in Verbindung mit dem Fragmention m/z = 311 bzw. 313 in 
den entsprechenden Massenspektren zeigt.  
Zusätzlich zu den oben genannten Ceramiden wurden in deutlich geringeren Mengen 
weitere Sphingolipide nachgewiesen. Aufgrund der geringen Konzentrationen, in der 
diese Verbindungen vorlagen, war eine Charakterisierung der langkettigen Basen und 
der Fettsäurekomponenten dieser Verbindungen nicht möglich.  
Die Fettsäurekomponente, die in Sphingolipiden über eine Amidbindung an die 
langkettige Aminobase gebunden ist, wird laut /22/ nur unter stark sauren oder 
alkalischen Bedingungen abgespalten. Um die Fettsäurekomponenten der in 
Fraktion 1 enthaltenen Ceramide genauer zu charakterisieren, wurden die 
Bestandteile der Fraktion 1 entsprechend /37/ hydrolysiert und in saurer 
methanolischer Lösung methyliert. Das TIC der resultierenden Fettsäuremethylester 
in Abb. 31 zeigt, dass die unverzweigten Fettsäuren Palmitin- (C16:0), Stearin- 
(C18:0), Arachin- (C20:0), Behenin- (C22:0) und Lignocerinsäure (C24:0) die 
hauptsächlichen Fettsäurekomponenten der Ceramide in Fraktion 1 darstellen. 
Bemerkenswert ist, dass die Fettsäuremethylester der Stearin- und Lignocerinsäure in 
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höherer Konzentration als der Palmitinsäuremethylester vorliegen. Die direkte 
GC/MS-Analyse der Ceramid-TMS-derivate ergab dagegen, dass die Palmitinsäure-
haltigen Sphinganin- und Sphingosinceramide die Hauptbestandteile der Ceramide in 
Fraktion 1 darstellen. Eine mögliche Erklärung für das Auftreten der hohen Mengen 
an Stearinsäure- und Lignocerinsäuremethylester nach der sauren Methanolyse von 
Fraktion 1 kann das Vorhandensein der geringen Mengen an Cholesterinestern in 
dieser Fraktion sein. Wie bereits oben erwähnt, ist die Bindung der Fettsäuren in 
Cholesterinestern relativ stabil unter den Bedingungen der milden alkalischen 
Verseifung. Somit ist es denkbar, dass die Fettsäuren der Cholesterinester erst unter 
den Bedingungen der sauren Methanolyse umgeestert werden. 
 
Abb. 31 TIC der Fettsäuremethylester von Fraktion 1 (erhalten nach milder 
alkalischer Hydrolyse und anschließender saurer Methanolyse der 
Chloroform/Methanol-löslichen Lipide von schwarzgefärbter Wolle) 
CH = Cholesterin 
Charakterisierung der Zuckerkomponente in den Cerebrosiden von Wolle 
Um die Struktur der Cerebroside in der polaren Lipidfraktion 3 mittels GC/MS zu 
charakterisieren, wurden die amidgebundenen Fettsäuren sowie die glykosidisch 
gebundenen Zuckerkomponenten abgespalten. Dazu wurden die Bestandteile der 
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Lipidfraktion mit einem modifizierten wässrigen salzsauren methanolischen Reagenz 
nach /37/ hydrolysiert. Danach wurden die Fettsäuremethylester mit Hexan extrahiert 
und mittels GC/MS identifiziert. Der Extraktionsrückstand enthält die 
Sphingolipidbasen und Methylglykoside. Die Methylglykoside werden während der 
Hydrolyse aus den freigesetzten Hexosen gebildet. Mittels GC/MS wurde der 
Extraktionsrückstand auf das Vorhandensein von Zuckerkomponenten untersucht. 
Dabei wurde ein Bestandteil nachgewiesen, der ein ähnliches Massenspektrum wie 
ein Methylgalaktosid aufweist. 
 
Abb. 32 Massenspektrum einer Zuckerkomponente in Fraktion 3 im Vergleich 
zum Referenzspektrum des Tetrakis-O-TMS-Derivats des 
Methyl-α-D-galaktosids  
Abb. 32 zeigt das Massenspektrum dieser Zuckerkomponente im Vergleich zu dem 
Referenzspektrum des Tetrakis-O-TMS-Derivats des Methyl-α-D-galaktosids. Die 
Ähnlichkeit der beiden Spektren ist ein Hinweis darauf, dass die Cerebroside in 
Wolle möglicherweise Galactose als Zuckerkomponente enthalten.  
Die Untersuchung der Chloroform/Methanol-löslichen Sphingolipide von Wolle 
mittels GC/MS ergab, dass die freien Ceramide hauptsächlich aus Sphinganin- und 
Sphingosinceramiden bestehen, die über eine Amidbindung gebundene Fettsäuren 
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enthalten (C16:0, C18:0, C20:0 C22:0, C24:0). Sphinganin stellte dabei die 
hauptsächlich vorkommende langkettige Base in den freien Ceramiden von Wolle 
dar. Nach Aufspaltung der lösungsmittellöslichen Cerberoside von Wolle durch saure 
Methanolyse wurde mittels GC/MS ein Methylgalaktosid identifiziert. Daraus lässt 
sich schlussfolgern, dass die Cerebroside von Wolle möglicherweise Galaktose als 
Zuckerkomponente enthalten. 
Der Vergleich der Ceramidzusammensetzung von unbehandelter und reaktivgefärbter 
Wolle mittels GC/MS ergab, dass die Reaktivfärbung von Wolle keine signifikante 
Änderung der Ceramidzusammensetzung bewirkt.  
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4 Experimenteller Teil 
4.1 Material 
4.1.1 Geräte 
Folgende Geräte standen zur Verfügung 
- Auftragegerät für DC: Linomat IV mit 100 µl Hamilton-Spritze, Fa. Camag 
(Schweiz) 
- Heizplatte für DC: Fa. Desaga (Heidelberg) 
- UV-Detektor der Fa. Desaga 
- Gaschromatograph/Massenspektrometer 
Fa. Carlo Erba/Fison, AUTO HRGC MEGA/MS QDM 1000  
angeschlossen an Rechner 
- Färbemaschine: Ahiba Turbocolor MPC 600, Fa. Ahiba 
4.1.2 Chemikalien 
Alle verwendeten Lösungsmittel und Reagenzien hatten mindestens die 
Qualitätsbezeichnung „pro analysi“ (p.A.) und stammten von den Firmen Merck 
(Darmstadt) und Riedl de Haën (Seelze Hannover). 
Die für die Untersuchungen von der Ciba Spezialitätenchemie zur Verfügung 
gestellten Reaktivfarbstoffe und Egalisiermittel und deren Hersteller sind im 
folgenden aufgeführt: 
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Farbstoffe: 
 
 Hersteller 
Lanasol® Blau G   
Lanasol® Blau 3G   
Lanasol® Blau 8G 150%   
Lanasol® Blau 3R  Ciba Spezialitätenchemie 
Lanasol® Gelb 4G   
Lanasol® Rot 6G   
   
Realan® Goldgelb RC 84%   
   
Remazol® Brillant Gelb GL  DyStar Textilfarben GmbH & Co. 
Remazol® Schwarz B 50%   
   
Egalisiermittel: 
 
 Hersteller 
Raniegal SEG  RANIE CHEMIE 
 
Alle übrigen verwendeten Chemikalien sind in den einzelnen Kapiteln aufgeführt. 
4.1.3 Probenmaterial 
Für die Untersuchungen wurden größtenteils Wollkammzüge der Bremer 
Wollkämmerei mit einem mittleren Faserduchmesser von 21 µm eingesetzt. Diese 
Kammzüge standen in einer chemisch unbehandelten Form sowie in einer industriell 
chlorierten und nach dem Hercosettverfahren filzfrei ausgerüsteter Form zur 
Verfügung. Weiterhin standen mit verschiedenen Reaktivfarbstoffkombinationen 
gefärbte Kammzüge der Fa. Schöller (Eitorf, Sieg) zur Verfügung. In Tab. 10 sind die 
Wollproben aufgelistet und die zur Färbung verwendeten Farbstoffkombinationen 
und Färbehilfsmittel aufgeführt: Die Prozentangaben hinter den Farbstoffen sowie 
Färbehilfsmitteln beziehen sich dabei jeweils auf das Gewicht des zu färbenden 
Kammzugs. 
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Tab. 10 Zusammensetzung der zur Färbung verwendeten Reaktivfarbstoff-
kombinationen  
Farbe der Wolle Reaktivfarbstoffkombination 
G
eh
al
t d
er
 F
ar
bs
to
ff
e 
in
 d
er
 F
är
be
lö
su
ng
 in
 
%
 b
ez
og
en
 a
uf
 d
as
 
W
ol
lg
ew
ic
ht
 
zusätzlich 
verwendete 
Chemikallien und 
Hilfsmittel 
gelb Lanasol® Gelb 4G (0,05) 1 % Raniegal SEG  
 Realan® Goldgelb RC 84%  (0,3) 0,3 % Ameisensäure 
 Lanasol® Blau 3R (0,0038)  
peppermint Remazol® Brillant Gelb GL (0,2) 1 % Raniegal SEG  
 Lanasol® Blau 8G 150% (0,22) 0,3 % Ameisensäure 
 Lanasol® Blau G (0,4)  
orange (fox) Remazol® Brillant Gelb GL (0,5) 1 % Raniegal SEG  
 Lanasol® Rot 6G (0,6) 0,2 % Ameisensäure 
 Lanasol® Blau 3G (0,003)  
blau (marine) Lanasol® Rot 6G (0,39) 2 % Raniegal SEG  
 Lanasol® Blau 3R (0,27) 0,5 % Ameisensäure 
 Remazol® Schwarz B 50% (3,5)  
schwarz Realan® Goldgelb RC84%  (1,0) 2 % Raniegal SEG  
 Lanasol® Rot 6G (1,1) 0,8 % Ameisensäure 
 Remazol® Schwarz B 50% (5,5)  
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4.2 Methoden 
4.2.1 Lipidreferenzverbindungen 
Chlorierung von Lipidreferenzverbindungen 
Chlorierungslösung: 200 ml ca. 1,2%-ige Natiumhypochlorit-Lösung  
    (mit 3 ml konz. Schwefelsäure auf pH 1,5 angesäuert) 
Neutralisationslösung: 200 ml Natriumsulfitlösung 
    (10 g Natriumsulfit in 200 ml dest. Wasser) 
Ölsäure 
0,05 g Ölsäure wurden in 10 ml Hexan gelöst und am Rotavapor eingeengt, so dass 
sich an der Kolbenwand ein Ölsäurefilm bildete. In den Kolben wurde die 
Chlorierungslösung gegeben und nach 1 min Einwirkzeit abgegossen. Anschließend 
wurde für 1 min die Natriumsulfitlösung zugegeben, um die Chlorierung 
abzubrechen. Abschließend wurde der Kolben vorsichtig mit dest. Wasser ausgespült. 
Die Wasserreste wurden am Rotavapor entfernt und der Kolben im Exsikkator über 
P2O5 getrocknet. 
Cholesterin 
Die Chlorierung von Cholesterin erfolgte nach derselben Methode wie die 
Chlorierung der Ölsäure. Es wurde eine Menge von 0,1 g Cholesterin für 1 min 
chloriert. 
Ethanol-lösliche Lipide eines unbehandelten Kammzugs 
Eine definierte Menge des ethanolischen Lipidextrakts eines unbehandelten 
Kammzugs wurde am Rotavapor eingeengt, so dass sich ein Film bildete. Die 
Chlorierung der Lipide erfolgte nach derselben Methode wie die Chlorierung der 
Ölsäure bzw. des Cholesterins. 
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Darstellung von 9,10-Dihydroxystearinsäure /103/  
Zu einer gut gerührten Lösung aus 17 g destillierter Ölsäure (Kp = 145°C-150°C) in 
42,3 ml Ameisensäure wurden bei 25°C 7 g einer 25,3%-igen H2O2-Lösung in einer 
Portion zugegeben. Die Reaktionstemperatur von 40°C wurde am Anfang der 
Reaktion (heftige exotherme Reaktion) mit einem kalten und am Ende der Reaktion 
mit einem warmen Wasserbad aufrecht gehalten. Nach 20 min wurde die 
Reaktionslösung homogen und nach 2 h ist kein Peroxid mehr in Lösung vorhanden. 
Die Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgte auf folgendem Wege. Die 
Reaktionslösung wurde in kaltes Wasser gegossen und das Produkt mit Ether 
extrahiert. Das Verdampfen der mit Wasser gewaschenen Etherphase ergibt die 
Hydroxy-Formoxy-Stearinsäure als nicht flüchtigen Rückstand. Dieser Rückstand 
wurde 1 h bei 100°C mit einem Überschuss an 3 N wäßriger Natriumhydroxidlösung 
erhitzt. Die blassgelbe Seifenlösung wurde unter Rühren in eine heiße 3 N HCl-
Lösung gegossen. Der dabei entstehende weiße Feststoff wurde getrocknet und mit 
98%-igem Ethanol (5ml/g Feststoff) umkristallisiert. Bei 0 - 5°C kristallisiert die 
9,10-Dihydroxystearinsäure in Form von weißen Nadeln aus. Der Schmelzpunkt der 
Verbindung liegt bei 78-85°C. 
4.2.2 Ausrüstung des unbehandelten Kammzugs 
Chlorierung im Laborversuch 
Die Wolle (3,5 g) wurde nach vorausgegangener Benetzung mit destilliertem Wasser 
für 10 – 40 s in der Natriumhypochloritlösung chloriert. Um die Chlorierung 
abzubrechen, wurde die Wolle anschließend 1 min in die Natriumsulfitlösung 
gegeben. Danach wurde die Wolle mit destilliertem Wasser gespült, in Zellstoff 
ausgedrückt und ca. 6 h im Trockenschrank bei 60°C getrocknet. 
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Blindfärbung 
Die unbehandelte Wolle wurde in einer Färbemaschine in einem Flottenverhältnis 
von 1:20 (w:v) durchgeführt. Flottenansatz: a) 2 % Raniegal SEG und 0,8 % 
Ameisensäure und b) 0,8 % Ameisensäure (bezogen auf Wollgewicht); pH = 3 
Temperaturprogramm der Färbung: 
 Zeit in [min] 15 45 90 95 110 
 Temperatur in [°C] 50 100 100 80 80 
 
Nach dem Blindfärbeprozeß wurden die Wollproben mit destilliertem Wasser 
gewaschen und getrocknet.  
4.2.3 Lipidextraktionen 
Extraktion der Restfettbestandteile (externe Lipide) 
Zur Entfernung der Oberflächenkontaminationen wurde das Kammzugmaterial mit 
den unpolaren, nichtquellenden Lösungsmitteln DCM bzw. Aceton extrahiert. Zuvor 
wurde die Wolle im Exsikkator über P2O5 getrocknet und anschließend 2,5 h in einer 
Soxhlet-Extraktionsapparatur extrahiert. 
Extraktion der Zellmembranlipide (interne Lipide)  
Die Extraktion der internen Lipidbestandteile der Wollproben erfolgte sowohl mit 
Ethanol als auch mit dem Chloroform/Methanol-Azeotrop (79:21, v:v). Die 
Extraktion der Wolle erfolgte in beiden Fällen in einer Soxhletapparatur, wobei die 
Extraktion mit Ethanol über einen Zeitraum von je 6 h und die Extraktion mit dem 
Chloroform/Methanol-Azeotrop über einen Zeitraum von je 13 h erfolgte. Die 
Extraktionslösungen wurden am Rotavapor eingeengt, mit Stickstoff belüftet und der 
verbleibende Rückstand in einem definierten Volumen des entsprechenden 
Lösungsmittel aufgenommen. 
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Extraktion reaktivgefärbter Wollen mit alkalischer Thermalschweißlösung (pH 8). 
Zur Bestimmung der in Schweißpufferlösung „Thermalschweiß, pH 8“ löslichen 
Lipide wurde 1 g Wolle in 50 ml Schweißsalzpuffer 4 h bei 37°C inkubiert. Die 
Extraktionslösung wurde im Anschluß durch eine Milliporemembran (Typ HV, 
Porengröße 0,45 µm) filtriert, um Wollfaserbruchstücke aus der Extraktionslösung zu 
entfernen. Im Fall größerer Ansätze wurde bei gleichem Flottenverhältnis (1:50, w:v; 
s.o.) gearbeitet.  
Die Extrakte wurden am Rotavapor vollständig eingeengt, mit Stickstoff belüftet und 
der Rückstand nach Bligh und Dyer /15/ extrahiert. Die Zusammensetzung des 
verwendeten Thermalschweißpuffers ist in Tab. 11 aufgeführt. 
Tab. 11 Zusammensetzung des Thermalschweißpuffers (pH 8) nach 
Gudewill /40/ modifiziert  
Komponenten Menge in mg/100ml 
NaCl 537 
KCl 64,9 
CaCl2 14 
MgCl2 x 6 H2O 8,1 
NH4Cl 15,7 
Harnstoff 52 
Milchsäure 0,035 
Extraktion nach Bligh und Dyer 
Zur Extraktion der Schweißpuffer-löslichen Lipide von Wolle diente die Methode 
von Bligh und Dyer /15/ in der von Lampe et al. /59/ modifizierten Version.  
Dazu wurde der nach der Schweißsalzextraktion verbleibende Rückstand in ca. 50 ml 
einer Mischung aus Chloroform/Methanol/1M Kaliumchloridlösung (1:2:0,8, v:v:v) 
aufgenommen und in Zentrifugengläser überführt. Bei 3000 U/min wurden die 
Lösungen 5 min zentrifugiert und danach der Überstand in einen Meßzylinder 
gegeben. Der im Zentrifugenglas verbliebene Rückstand wurde noch zweimal mit 
frischer Bligh/Dyer-Lösung versetzt, zentrifugiert und der Überstand jeweils wieder 
in den Meßzylinder gegeben. Das im Meßzylinder enthaltene Endvolumen wurde 
einem Volumenteil von 7,6 gleichgesetzt und je 2 Volumenteile Chloroform und 
Experimenteller Teil  101   
Wasser zugegeben. Diese Lösung wurde in einen Scheidetrichter gegeben, 
ausgeschüttelt und nach Phasentrennung die Chloroformphase abgetrennt. Die 
wäßrig-methanolische Phase wurde noch zweimal mit Chloroform gewaschen und 
danach verworfen. Die vereinigten Chloroformphasen wurden am Rotavapor unter 
Stickstoff eingeengt und der Rücktand in einem definierten Volumen 
Chloroform/Methanol (2:1, v:v) aufgenommen. 
4.2.4 Gravimetrische Bestimmung der Menge an Lipiden in den Extrakten 
1 ml des Lipidextrakts wurde in ein vorgetrocknetes, gewogenes Wägegläschen 
pipettiert. Das Wägegläschen wurde über Nacht im Abzug stehengelassen und am 
nächsten Tag 1 h im Trockenschrank bei 110°C getrocknet. Die Rückwägung erfolgte 
nach einstündigem Abkühlen des Wägegläschens im Exsikkator. 
4.2.5 Aufeinanderfolgende milde alkalische Verseifung und saure Methanolyse 
Für die Abtrennung der freien Fettsäuren und der Sterine von den polaren 
Lipidbestandteilen der Lipidextrakte in Anlehnung an die Vorschrift von Kates /51/ 
wurden die Lipidextrakte einer alkalischen Methanolyse unterworfen. Schema 4 zeigt 
den genauen Arbeitsablauf und die Aufarbeitung. 
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Methanolyse mit 0,1 N methanolischer HCl bei 70°C für 18 h 
definiertes Volumen der Lösung unter 
N2 zur Trockne einengen Fraktion 3 
polare Lipide: 
Cholesterinsulfat, 
Cerebroside 
saure alkoholische Phase 
1. unter N2 zur Trockne 
einengen 
2. Rückstand in definierten 
Volumen CHCl3/MeOH 
(2:1, v/v) aufnehmen 
1. 3-4 mal mit Hexan 
auschütteln 
2. vereinigte Hexanphasen 
unter N2 einengen 
3. Rückstand in definierten 
Volumen Hexan 
aufnehmen 
1. 3-4 mal mit Hexan auschütteln 
2. vereinigte Hexanphasen unter N2 einengen 
3. Rückstand in definierten Volumen Hexan aufnehmen 
Fraktion 2 
freie Fettsäuren 
saure alkoholische Phase 
mit verd. HCl ausäuern auf pH 2 
Fraktion 1 
Unverseifbares: 
Sterine, KW, langkettige 
Alkohole, Ceramide 
alkoholische Phase 
1. unter N2 zur Trockne einengen 
2. in 30 ml 90%-iger methanolischer NaOH-Lösung (0,3 N) 1,5 h unter Rückfluß 
kochen 
Lipidextrakt 
(enthält ca. 30 mg Lipide) 
Schema 4: Schematische Darstellung des Arbeitsablaufs zur Abtrennung der 
freien Fettsäuren und der Sterine von den polaren Lipidbestandteilen 
nach alkalischer Methanolyse der Lipidextrakte (in Anlehnung an 
Kates /51/) 
Alkalische Verseifung des Lipidextraktes mit methanolischer NaOH 
Das Lösungsmittel einer aliquoten Menge an Lipidextrakt (die ca. 30 - 40 mg Lipid 
enthielt) wurde unter N2 eingedampft und anschließend mit 40 ml 90%-iger 
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methanolischer Natriumhydroxidlösung (10 ml einer 3 N wäßrigen NaOH-Lösung 
mit Methanol auf 100 ml auffüllen) versetzt. Diese Mischung wurde 1,5 h unter 
Rückfluß gekocht.  
Nach Abkühlen der Lösung wurde die alkoholische Phase, zur Abtrennung der 
unverseifbaren Bestandteile (Sterine, Kohlenwasserstoffe, langkettige Alkohole, 
Ceramide usw.), 3 - 4 mal mit Hexan extrahiert (Fraktion 1). Anschließend wurde die 
alkoholische Phase mit verdünnter HCl auf pH 2 angesäuert und 3 - 4 mal mit Hexan 
extrahiert um die freien Fettsäuren (Fraktion 2) abzutrennen. Die die unverseifbaren 
Bestandteile und die freien Fettsäuren enthaltenden Hexanextrakte wurden jeweils am 
Rotavapor unter N2 bis zur Trockne eingedampft und in einem definierten Volumen 
Hexan aufgenommen. 
Die verbleibende alkoholische Phase enthält die polaren Lipidbestandteile (u.a. 
Sphingolipide) neben anorganischen Salzen. Nach Abfiltrieren des Salzes wurde die 
alkoholische Phase unter N2 am Rotavapor eingeengt und der Rückstand in einem 
definierten Volumen Chloroform/Methanol 2:1 (v/v) aufgenommen (Fraktion 3). 
Abspaltung von amidgebundenen Fettsäuren mittels methanolischer HCl 
Die saure Methanolyse der Lipidbestandteile in den Fraktionen 1 und 3 erfolgte nach 
der Methode von Gaver und Sweeley /37/. Die Methanolyselösung bestehend aus 
8,6 ml HCl konz. (37%ig) und 9,4 ml dest. H2O mit Methanol p.A. auf 100 ml 
aufgefüllt (1 N HCl) wurde mit dem von Lösungsmittel befreiten Lipidextrakt 
(2mg/ml) versetzt und 18 h bei 70°C im Trockenschrank hydrolysiert.  
Nach Abkühlen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wurde diese zur 
Entfernung der Fettsäuremethylester dreimal mit 10 ml Hexan extrahiert und die 
vereinigten Hexanphasen am Rotavapor bis zur Trockne eingeengt und  
mit N2 belüftet. Der Rückstand wurde in einem definierten Volumen 
Chloroform/Methanol (2:1 v/v) aufgenommen. 
Die saure methanolische Phase wurde am Rotavapor vollständig eingeengt, mit N2 
belüftet und der Rückstand in einem definierten Volumen Methanol p. A. 
aufgenommen. 
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4.2.6 Lösungsmittelextraktion von Reaktivfarbstoff/Sand-Gemischen 
Das jeweilige Reaktivfarbstoff/Sand-Gemisch wurde in eine Extraktionshülse 
gegeben und in einer Soxhlettapparatur 6 h mit Ethanol abs. p. A. extrahiert. Die 
Extraktionslösung wurde analog zu den ethanolischen Lipidextrakten der 
reaktivgefärbten Wollen aufgearbeitet und der verbleibende Rückstand in einem 
definierten Volumen Ethanol aufgenommen. 
4.2.7 Dünnschichtchromatographie  
Zur Auftrennung der Lipid- und Farbstoffextrakte wurden folgende Dünnschicht-
chromatographieplatten verwendet: 
- Nano-Platten Sil 20 (mit und ohne Fluoreszenzindikator UV254), Kieselgel 60, 
Schichtdicke: 0,2 mm, 10 cm x 20 cm der Fa. Machery&Nagel 
- DC-Aluminiumfolien, Kieselgel 60 (mit und ohne Fluoreszenzindikator UV254), 
10 cm x 20 cm der Fa. Merck  
Die Extrakte wurden mit Hilfe eines automatischen Auftragegerätes mit einer 
Bandenbreite von 8 mm, einer Auftragegeschwindigkeit von 15 sec/µl und einem 
Abstand von 12 mm aufgetragen. Vor der Verwendung wurden die Platten in 
Chloroform:Methanol:Wasser 80:20:2 (v:v:v) lipidfrei gewaschen, 30 min bei 110°C 
aktiviert und im Exsikkator abgekühlt und gelagert. 
Lipidreferenzen 
Als Lipidreferenzsubstanzen für die Dünnschichtchromatographie wurden die 
folgenden Verbindungen der Fa. Sigma, gelöst in Chloroform/Methanol 2:1 (v/v), 
verwendet: 
Cholesteryloleat (als Cholesterinester), Cholesterin, freie Fettsäuren (Gemisch aus 
Palmitinsäure, Stearinsäure und Ölsäure, Cholesterin-3-sulfat, Galactocerebroside 
(Gemisch, Sigma: C-4905), Galactocerebroside (ohne Hydroxyfettsäuren, Sigma: 
C-1516 Ceramide (ohne Hydroxyfettsäuren, Sigma: C-2137), Ceramide (mit 
Hydroxfettsäuren, Sigma: C-2512) 7-Ketocholesterin, Cholesterin-5α,6α-epoxid, 
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Monoolein (als Monoglycerid), Diolein (als Diglycerid), Triolein (als Triglycerid), 
Stearinsäuremethylester (als Fettsäuremethylester) 
Trennung der Lipide im Laufmittelsystem für neutrale Lipide 
Die Trennung der neutralen Lipide erfolgte in Anlehnung an die Methoden von Smith 
et al. /101/ sowie Hojnacki und Smith /47/ in drei aufeinanderfolgenden Laufmitteln 
unter Kammersättigung. 
Laufmittelsystem für neutrale Lipide /47/, /101/: 
  Laufstrecke 
Laufmittel I: Essigester/Heptan (1:1; v/v) 5,0 cm 
Laufmittel II: Diethylether/Hexan/Eisessig (50:47,5:2,5; v/v/v) 7,0 cm 
Laufmittel III: Diethylether/Hexan (3:97 v/v) 8,0 cm 
Trennung der Lipide im Laufmittelsystem für polare Lipide 
Die dünnschichtchromatographische Auftrennung der polaren Lipide erfolgte in 
Anlehnung an die Methode von Hojnacki und Smith /47/ ebenfalls durch 
Entwicklung in drei aufeinander folgenden Lösungsmittelgemischen unter 
Kammersättigung  
Laufmittelsystem für polare Lipide /47/: 
 Laufstrecke 
Laufmittel I: Diethylether/Hexan/Eisessig (50:47,5:2,5; v/v/v) 8,0 cm 
Laufmittel II: Chloroform/Aceton (9:1; v/v) 6,5 cm 
Laufmittel III: Chloroform/Methanol/Wasser (80:20:2; v/v/v) 3,0 cm 
4,5 cm (bei farbigen 
Lipidextrakten) 
Trennung der Ceramide von den neutralen Lipiden im Laufmittelsystem nach 
Schürer et al. /94/: 
Für die Charakterisierung der Sphingolipidzusammensetzung der Lipidextrakte 
wurden die DC-Platten in Anlehnung an die Methode von Schürer et al. /94/ 
entwickelt, wobei die Laufmittelstrecken aller Laufmittel verkürzt wurden. Die 
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Trennung der polaren Lipide erfolgte dabei in vier aufeinander folgenden 
Lösungsmittelgemischen unter Kammersättigung. 
Laufmittelsystem nach Schürer et al. /94/: 
  Laufstrecke  
Laufmittel I: Chloroform/Methanol/Eisessig (95:4,5:0,5; v/v/v) 6,5 cm 
Laufmittel II:  Petrolether(Kp 40-60°C)/Diethylether/Eisessig 
(80:20:1; v/v/v) 
 
8,5 cm 
Laufmittel III: Petrolether (Kp 40-60°C) 9,0 cm 
Laufmittel IV: n-Hexan 9,0 cm 
Detektion der Lipide 
Vor der Detektion der Lipidflecken wurden die Fließmittelreste durch Abdampfen bei 
50 - 60°C auf der Heizplatte entfernt. Die Detektion erfolgte durch eine Veraschung 
der getrennten Lipide mit dem Reagenz nach Bitman und Wood /14/ und einer 
Lösung von 10%-igem Kupfersulfat in 8%-iger wäßriger Phosphorsäure. Die 
DC-Platte wurde für 45 s in das Veraschungsreagenz eingetaucht und anschließend 
45 min bei 150°C auf der Heizplatte verascht. Vor dem Veraschungsprozeß erfolgte 
teilweise noch eine Untersuchung hinsichtlich UV-aktiver Bestandteile in den 
Lipidextrakten durch Bestrahlen der DC-Platte mit UV-Licht (λ = 254, λ = 366). 
4.2.8 Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS) 
Herstellung der Trimethylsilylderivate 
Jeweils 1 ml der Lipidextrakte wurden in ein GC-Töpfchen überführt und mittels 
Durchleiten eines Stickstoffstromes zur Trockne eingedampft. Dann wurden 500 µl 
N-Methyl-N-trimethylsilylheptafluorbutyramid (MSHFBA) zugegeben und 1 h auf 
60°C erwärmt. Die so erhaltene Lösung wurde in der Gaschromatographie eingesetzt. 
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GC/MS-Bedingungen 
GC-Bedingungen:  
AUTO HRGC MEGA/MS QDM 1000 Carlo Erba/Fison, Injektion: on column; 
Säule: fused silica Kapillarsäule, FS-SE-54-0,25, Länge: 50 m, Innendurchmesser: 
0,25 mm, Trägergas: Helium; Temperaturprogramm Trimethylsilylderivate: Injektor 
50°C; 50°C/min bis 100°C; 5°C/min bis 280°C; 43 min 
MS-Bedingungen: 
Quadrupol-Massenspektrometer; Ionisation: 70 eV/EI, Multiplier: 750 V, 
Quellentemperatur: 250°C, Interfacetemperatur: 280°C; Vakuum: 10-4 Torr 
4.2.9 Aminosäureanalytik 
Die in einem Hydrolyserohr unter Stickstoffstrom zur Trockne eingeengten 
Lipidextrakte (4 - 5 mg Lipid) wurden mit 5 ml 6 N Salzsäure versetzt und nach 
Abschmelzen des Hydrolyserohrs unter Vakuum 24 h bei 110°C hydrolysiert. Nach 
Entfernen der Salzsäure am Rotavapor wurde das Hydrolysat noch dreimal in 
destilliertem Wasser aufgenommen und jeweils bis zur Trockne eingeengt. 
Die Aminosäureanalyse der sauren Totalhydrolysate erfolgte nach der Methode von 
Spackman et al. /102/. 
4.2.10 AOX-Bestimmung 
Die absorbierbaren halogenorganischen Verbindungen wurden nach der DIN-Norm 
39409 H14 /25/ mit einem Coulmaten der Firma Ströhlein bestimmt. Zur 
Probenanreicherung wurde die in der DIN-Norm beschriebene Schüttelmethode 
verwendet. 
4.2.11 Analytik von Azofarbstoffen 
Die Analytik der Farbstoffe nach Reduktion mit Natriumdithionit erfolgte gemäß der 
in der Amtlichen Sammlung von Untersuchungsverfahren nach §35 LMBG, Bd II/1 
beschriebenen Methode B82.02.3 (Nachweis verbotener Azofarbstoffe) /1/. 
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